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Cet ouvrage, qui a en Allemagne un très-grand succès, doit la faveur dont il jouit à la position scien- 
tifique de Tauteur qui, désintéressé de toute participation spéculatrice à des entreprises industrielles, 
ne craint pas d'instruire le lecteur des procédés perfectionnés et récents qui appartiennent à des in- 
dustries nouvelles. 

L'ouvrage se divise en huit chapitres; les trois premiers forment le premier volume, où Ton traite 
successivement de la mét.illurgic et des préparations métalliques, de l'eitraction des sels de potasse 
et de l'acide azotique, de la préparation des corps explosifs, de l'extraction du sel, de la fabrication 
de la soude, de l'cxti^action du brome, de l'iode et du soufre, de la fabrication de l'acide sulfurique, 
du sulfure de carbunc, de l'acide chlorhydrique et des chlorures décolorants, de ia préparation de 
l'ammouiaque et des sels ammoniacaux, de la fabrication du savon, de l'extraction du borax et de Pacide 
borique, de la fabrication des aluns, de la préparation de l'outre-mer et de la technologie du verre, 
des poteries, du plâtre, de la chaux et des mortiers. 

Le second volume contient les cinq autres chapitres, comprenant la technologfc des fibres textiles 
animales et végétales, la fabrication du papier, du sucre, de l'amidon, du vin, de la bière, de l'al- 
cool et du vinaigre; la préparation du pain, la conservation du buis, la fabrication du tabac, les appli- 
cations industrielles des huiles volatiles et des résines, le tannage des peaux ; la fabrication de la (;ûlle, 
du phosphore, des allumettes, du noir animal ; la préparation du beurre et du fromage, la conserva- 
tion de la viande, la teinture et l'impresBion des tlasus, avec l'examen des matières 
colorantes, et enfin les matières employées pour le chauCfage et Téclairage. 

L'exécution typographique ne laisse rien à désirer, et aux gravures déjà nombreuses qui se trou- 
vaient dans l'édition originale nous avons cru devoir en ajouter encore un certain nombre, afin de 
rendre au lecteur l'intelligence du texte plus facile. 
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PRÉFACE 



L'ouvrage que nous présentons au public est principalement 
l'œuvre du regrettable professeur BoUey. 

Si déjà les nombreuses publications antérieures de M. Bolley 
se distinguent par l'excellence de la méthode, par la clartéde 
l'exposition et par le talent de condenser en peu de lignes une 
masse de faits et de données scientifiques, on peut bien dire 
que ces qualités éminentes du professeur et de l'écrivain se 
trouvent, mais à un degré encore supérieur, dans cet ouvrage, 
qui fut sa dernière œuvre. 

En efifet, M. Bolley mourut subitement au mois d'août 1870, 
peu de temps après L'apparition du fascicule renfermant les 
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VI PRÉFACE. 

Matières colorantes artificielles dérivées du goudron de houille^ 
et spécialement les couleurs de l'acide phénique et de l'aniline, 
et c'est à moi qu'échut la tâche très-difficile, mais aussi bien 
honorable, de compléter l'œuvre de mon beau-père et pré- 
décesseur dans la chaire de chimie technologique à TÉcole 
polytechnique fédérale de Zurich. 

Ce complément devait naturellement renfermer les autres 
matières colorantes artificielles dérivées de la naphtaline, de 
l'anthracène, de l'acide urique, de la chinoiine, de l'aloès 
et de quelques autres substances appartenant à la série aro- 
matique. 

La science et l'industrie des couleurs d aniline ayant pro- 
gressé depuis 1870, il était encore devenu nécessaire de complé- 
ter ce qu'en avait dit M. Bolley ; il fallait mettre la publication 
à la hauteur de l'époque actuelle et y insérer les faits nouveaux 
qui s'étaient principalement fait remarquer à l'Exposition 
universelle de Vienne en 1873. M. le docteur L. Gautier a 
entrepris et mené à bonne fin la tâche de traduire en français 
le texte allemand, en coordonnant et mettant dans leurs lieu 
et place toutes les additions et corrections, dont un grand nom- 
bre sont dues à sa propre initiative. 

Il en est résulté un Traité des matières colorantes artificielles 
méthodiquement arrangé, qui, dans un nombre de pages pas 
trop considérable, contient cependant tout ce qui est essentiel 
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PRÉFACE. Vil 

el qui, nous Tespérons, recevra un accueil favorable de la part 
des industriels et des hommes de science. 

E. ROPP, 

Docteur es sciences. Pharmacien de f* classe, Professeur 
de chimie technologique à l'Ecole polytechnique de Zurich, 
Commandeur de la Couronne d'Italie, Chevalier de la Légion 
d'honneur, etc., etc. 

Zurich, Novembre 1873. 
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CHAPITRE PREMIEIl 



DU (iOUDRON CT DE SA RECTIFICATION. 

Dans la distillation sèche des corps organi([iies il se l'orme 
toujours un grand nombre de produits très-différents. Le plus 
petit nombre d'entre eux se trouvent tout formés, préexistent dans 
la matière qui a été soumise à la distillation ; ils prennent plutôt 
naissance uniquement sous l'influence des hautes températures. 
Si la diversité des produits de la distillation est aussi grande, c'est 
surtout parce que l'espace, où la matière brute est exposée à une 
haute température, n'est pas chauffé partout uniformément. La 
cornue des usines à gaz, par exemple, chauffée extérieurement, 
aura dans-son intérieur, au voisinage des parois, une température 
plus élevée que vers le milieu. Il résulte de là que certains pro- 
duits volatils, qui prennent naissance à une température déter- 
minée, éprouvent, en passant dans les parties fortement chauffées 
de l'appareil, une décomposition ultérieure et fournissent des 
produits la plupart nouveaux et secondaires. L'exemple le plus 
simple de ces sortes de décompositions secondaires est le suivant : 
supposons que, par une chaleur modérée, de la vapeur d'eau soit 
expulsée des corps que Ton *veut soumettre à la distillation sèche ; 
sur les parois rouges de la cornue de fer, cette vapeur est par- 
tiellement décomposée en hydrogène gazeux et oxygène qui forme 
de l'oxyde de fer, ou bien, s'il se trouve sur la paroi de la cornue 

BOLLEY et E. Kopp, Matières colorantes. 1 
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2 TRAITÉ DES MATIÈRES COLORANTES ARTIFICIELLES. 

des particules de charbon rouge, de Thydrogcne, de Toxyde de car- 
bone ou de Tacide carbonique prennent naissance. Autre exemple : 
un des produits de la distillation du bois est Tacide acétique; on 
sait que ce dernier, en traversant des tubes chauffés au rouge, se 
décompose en acétone et acide carbonique, ce qui d'ailleurs se 
produit également dans les cornues servant à la distillation du 
bois, cornues dont les parois sont chauffées au rouge, tandis que 
les parties centrales ont une température beaucoup plus basse. 

Les produits de la distillation sèche des corps organiques se 
partagent d'eux-mêmes en deux groupes pendant l'opération, si 
à leur sortie du vase distillatoire on les fait passer à travers des 
parties refroidies de l'appareil : le premier groupe comprend 
ceux qui se condensent à la température de la réfrigération, 
c'est-à-dire les produits solides et liquides, et-le deuxième groupe 
les produits non condensés qui demeurent sous forme de gaz et 
de vapeurs. Bien qu'une certaine portion des premiers se trouve 
mélangée sous forme de vapeur parmi les produits gazeux, la 
masse principale de ce qui est condensable demeure cependant 
à l'état liquide ou solide. Cette partie des produits de la distilla- 
tion se sépare à son tour en deux couches : une couche aqueuse, 
où sont dissous certains corps salins, acides ou basiques, suivant la 
nature de la substance soumise à la distillation, et une couche 
épaisse, brunâtre et goudronneuse. 

Ce goudron, le goudron de houille surtout, est la substance fon- 
damentale de la fabrication des couleurs nouvelles. 

Goudron de houille. — Le goudron de houille s'obtient en 
grandes quantités comme produit secondaire de la préparation du 
gaz d'éclairage. On est parvenu à partager en trois groupes les 
nombreuses substances qui se trouvent dans le goudron, soit en 
rectifiant celui-ci, c'est-à-dire en le soumettant à une nouvelle 
distillation et en recueillant à part les différents produits, soit en 
faisant agir sur ce corps des acides minéraux et des bases. Les deux 
premiers groupes comprennent des substances neutres et acides, 
qui peuvent être gazeuses, liquides ou solides; les substances ga- 
zeuses appartenant au premier groupe ne sont que peu nombreuses, 
parce qu'elles se trouvent en majeure partie dans les produits gazeux 
de la distillation sèche. 

a. Les corps neutres ou indifférents qui prennent naissance dans 
la distillation sèche de la houille sont les suivants : 
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DU GOUDHON ET DE SA RECTIFICATIOiN. 3 

. „ ^ , «cienws. modernes. d'ébullii.on. 

1. Hydrogène H = (H«) _ 

[Hydrocarbures de la série C^H" + « -i 

Hydrures des radicaux alcooliques monoalomiques ^«H»»» + »).J 

2. Gaz des marais. .... (? H* z= (-Q H*. H) _ 

3. Hydrure de caproïle 

( de capronyle , 

d'hexyle) C"H>* = (-g« H". H) 

4. Hydrure de capryle 

(d'octyle) 0«H" = (-G» H'^ .H) 

'">. Hydrure de pélar- 

gyle (de nonyle). . C"H« = ( €» H*» .H) 1 36.^ 350 

6. Hydrure de rutyle 

(de décyle) C»H« = (^iOH« .H) lo8-162o 

[Hydrocarbures de la série C-H» 1 

Radicaux des alcools bialomiques (C«»H'" + »^«)J 

7. Gaz oléfianl, éthy- 

lène, gaz élaïle. . C* H* = (-G* H*) _ 

8. Propylène ou trity- 

lène C«H« =(€»H«) _ 

9. Caproyiène ou hexv- 

,„ J'°\-- •• ^""" =(G*H") ôo«?60-70. 

10. OLnanlhylène ou 

heplylène DW* = «^^ H»*) 950 

1 1 . Paraffine C- m = (^a H««) (Point de fusion) 33-65» 

[Hydrocarbures de la série C»H»+n 
Radicaux alcooHques (^» H*» - ») J 

12. Acétylène C* H* = ^G* H*) _ 

[Hydrocarbures de la série C^H» ~ « i 

Hydrures des radicaux alcooliques (€«» H*" - ^ J 
Alliol? 

13. Benzine, benzol, hy- 

drure de phény le.. C"H« =(G«H».H) 80-810 

1 4 . Parabenzine C»*H« ? = {G« H« ?) 970 5 7 

15. To/w^c, hydrure de ' 

benzyle, toluol, 

méthylbenzine... C^W = (4^"' H^H) 

ou(^«H».^H») iiio 

Pseudotoluène? 

16. Xyléne, xylol, Ay- 

drure (ie totyle, di- 

méthylbenzine... C"H*® = (G* H«.H) 

ou (G« H*(€H>)») 1390 
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Formules Formules Point 

anciennes. modernes. d'ébuUition. 

17. Cuméney cumoly hy- 

drure de cumyle, 
pseudocumëne, 
trimélhylbenzine. C'»H" = (G» H».H) 

ou(G« H»(GH»)») m* 

18. Cymène , cymol, 

hydrure de cy- 
myle, tétraméthyl- 

benzine ? C"H»* = (G»« H".H) 

ou(^«H«(€H>)*)? i75*? 

{Hydrocarbures de différentes séries avec nchesse en carbone élevée.) 

Formules Formules Point Point 

anciennes. modernes. de lîuion. d'ébullition. 

10. Naphtaline, hydrure 

de naphlyle C*>H« = {(;»° H^ .H) 79o 212» 

20. Anthracéne (parana- 

phlaline) C»H" = (^** H*») i80« 300» 

21. Fluorène (Formule non encore 6xée). 4i3<^ 305<* 

22. Acénaphtène C«H*<> =(C"H") 93-100» 28oo 

23. Phénantrène C"H" =:(C**H»«) 105^ 340» 

24. Chrysène C^H» = (^" H") 245-2480 / au-dessus 

25. Pyrène. . . .: G»«H*« = (G" H*«) 170-1800 f de 360o 

26. Eupione? 

(27-29. Eau, oxyde de carbone et sulfure de carbone .) 
b. Corps avec propriétés acides : 

Formules Formules Point 

anciennes. modernes. d'ébuilitiou. 

30. Acide carbonique.. C0« =(60^») — 

31. Acide sulfureux... S0« = {S-^*) — 

32. Acide sulfhydrique. HS = (H^S-) — 

33. Acide sulfocyanhy- 

drique CyS«H = (CyHS^) — 

34 . Acide acétique C*H»0».HO = ( ^*"'^ j ^^ 119* 

(Phénol et homologues C»H«> - «0* = (^»H«" - «^) ) 
(Benzols hydroxylés) 

Formules Formules Point 

ancieuoes. modernes. d'ébullition. 

35. Acide phénique, phé- 

nol, alcool plténi- 



que. 



, etc C"H«0« = ( ^*^* I ^) ou (^•H'^H). 1 83-1 84* 
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Formulet Formules Point 

anciennes. modernes. d'ébullition. 

36 . Acide crésylique, c/'é- 

sol C>*HW = (^^ I ^\ ou (GPW. OH) 203* 

37. Acide phlorylique, 

phlorol C"fl««0« = (^^ Jl' j ^\ ou (^W. OH) 220» 

38. Acide rosoligue C*«H«*0«? = (€»H«*0») ? - 

39. Acide brunolique? 

40. Acide cyanhydrique C«AzH = (^^^) 26*,5 
c. Corps avec propriétés basiques. 

Formnles Formule» Point Point 

anciennes. modernes. de fusion. d'ébullitiou. 

4i. Ammoniaque AzH* = (H'Az) — 

42. Aniline^ phénylami- 

no, nmidobenzol. C"H'Az = ( ui ! Az J 

ou (€• H».AzH«) i82<» 

43 . Toluidine cristall . . . C»*H» Az = {<;' H* Az) 40« \ 98« 

44. Pseudololuidine... C»*H» Az = (C^ H« Az) — 198» 

45. Xylidine C»«H"Az =(C»H"Az) — 2i4-21o« 

46 . Cespitine C*<>H"Az = (G» H'»Az) — • — 

Bases homologues de la pyrîdine C»H» — •Az =: (0°H»° - *.Az) 

Formules Formules Point 

anciennes. modernes. d'ébullitiou 

47 . Pyridine C»m» Az = (€» H» Az) i 1 8«,o 

48. Picoline C»W Az = (0« H' Az) 135» 

49. Lulidine C*W Az = (O^ H» Az) 154* 

50. Collidine C"H«»Az = (€» H"Az) 179* 

51 . Parvoline C*W»Az = (€• H«»Az) 188» 

52. Coridine C«>H»Az =(G»«H»Az) 21 !• 

53. Rubidine C"H"Az =(G"H"Az) 2300 

54 . Viiidine C**H*»Az = (0«»H"Az) 25 1 « 

Bases homologues de la chinoline C"H" — "Az = (G" H*"» — "Az) 

Formules Formules Point 

anciennes. modernes. d'ébullitiou. 

55. Leucolifie et chino- 

line C^WAz =:(G«H'Az) 2380 

56. Lépidine C«H»Az =(G»WA2) 252-257-260<» ? 

4)7. CrypUdine C*»H"Az = (4J"H"Az) 274« 

58. Pyrrol €• H» Az =(€*H»Az) 133* 
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Dans ce tableau, emprunté à A. W. Bofmann^ et légèrement 
modifié pour notre usage, on a imprimé en lettres italiques le nom 
des corps qui sont l'objet d'applications industrielles. 

Les proportions de ces éléments ne sont pas les mêmes dans les 
différents goudrons de houille, ce qui dépend soit de la qualité de 
la houille elle-même, soit du degré de chaleur auquel la distilla- 
tion a été effectuée. Quelques goudrons sont très-riches en naphta- 
line, dans quelques-uns le groupe des corps acides est beaucoup 
plus abondant que dans d'autres; il y a des goudrons qui sont ri- 
ches en hydrocarbures très-volatils, tandis que d'autres contiennent 
une plus grande quantité des hydrocarbures moins volatils. 

Traitement préliminaire du goudron. — Le traitement pré- 
liminaire du goudron^ en vue de l'extraction des éléments qui 
servent dans la fabrication des couleurs (la benzine et ses homolo- 
ffueSf Vacide phéniqiie et la naphtaline çont les plus importants), 
comprend les quatre opérations principales suivantes : 

a. Déshydratation du goudron ; 

b. Rectification et séparation préliminaire des produits de la dis- 
tillation d'après leur poids spécifique; 

c. Séparation des hydrocarbures neutres des corps a. basiques^ p. 
acides^ par combinaison chimique de ces derniers et lavage; 

d. Deuxième distillation pour séparer plus complètement les li- 
quides huileux. 

Déshydratation du goudron. — La déshydratation du gou- 
dron s'effectue ordinairement en versant celui-ci dans de grands 
réservoirs en maçonnerie, où on l'abandonne à un long repos. 
L'eau se rassemble au fond de ces citernes, et d'autant plus faci- 
lement et complètement que le goudron est plus fluide et qu'il est 
spécifiquement plus léger. Les goudrons qui sont assez riches en 
créosote de houille, c'est-à-dire qui renferment beaucoup de phénol 
et de ses homologues, sont en général les plus lourds. Le poids 
spécifique du goudron de houille varie entre 0,83 et 0,94, suivant 
les charbons desquels il a été extrait et suivant la température à la- 
quelle il a été produit. Tandis que le goudron léger est déjà déshy- 
draté au bout d'un court séjour dans les citernes et qu'il peut être 
soumis immédiatement à la distillation, l'eau qui reste opiniâtre- 
ment dans le goudron lourd peut avoir l'inconvénient de faire écu- 
mer et monter la masse pendant la distillation. 
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DU GOUDRON ET DE SA RECTIFICATION. 7 

Gomme sous Tinfluence du chauifage le goudron devient plus 
fluide et abandonne alors son eau avec plus de facilité, on se sert 
fréquemment de ce moyen pour le préparer à la rectification. Ou 
emploie dans ce but un appareil qui consiste ordinairement en un 
cylindre de tôle traversé par un serpentin de cuivre et muni de 
plusieurs robinets adaptés à difiërentes hauteurs. Si d'un généra- 
teur on fait arriver de la vapeur dans le tube de cuivre, le goudron 
devient plus fluide, Teau se sépare au fond du cylindre et on la 
fait écouler par le robinet inférieur, tandis que le goudron déshy- 
draté est soutiré par les robinets supérieurs, et amené dans l'appa- 
reil distillatoire. 

Quelquefois il se trouve entre Teau séparée et le goudron clair 
déshydraté une couche intermédiaire, qui est visqueuse, un peu 
épaisse, butyreuse, et qu'il vaut mieux finir de déshydrater avec 
une autre portion de goudron. Avec le goudron de houille on n'a 
pas à craindre que, sous l'influence du chauffage, quelques-uns des 
éléments très-volatils ne viennent à se dégager, du moins en quantité 
notable. Dans le cas contraire, la meilleure manière de procéder 
consiste à effectuer le chauffage dans un vase muni d'un tube abduc- 
teur par lequel les vapeurs qui se dégagent sont amenées dans un 
réfrigérant, où elles se condensent. 

Le remplissage des appareils distillatoires avec le goudron s'ef- 
fectue au moyen de pompes; si le goudron a été préalablement 
chauffé, on l'introduit chaud dans les appareils. 

Rectification du goudron. — La rectification du goudron se 
pratique d'après des procédés très-différents aussi bien au point de 
vue de l'appareil que relativement à la conduite de l'opération. 

Naturellement, ra/?par^i/ se compose essentiellement de la chau- 
dière et du réfrigérant. Aussi bien relativement à la grandeur et à 
la forme, qu'au point de vue de la matière avec laquelle sont faites 
les chaudières à goudron, on observe de grandes différences. On 
trouve des chaudières tantôt en fonte, tantôt en fer battu, tantôt en 
tôle forte. 

Les cornues à goudron en tôle rivée fabriquées comme les chau- 
dières à vapeur ont sur les cornues en fonte les avantages suivants : 
1** on peut leur donner de grandes dimensions, tandis qu'avec la 
fonte on ne peut pas dépasser facilement une certaine grandeur, 
parce que de très-grandes pièces de fonte creuses ne sont pas suf- 
fisamment solides ; 2* on peut les fabriquer avec une épaisseur de 
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paroi et, par conséquent, un poids plus faibles que les chaudières 
coulées, circonstance qui offre une grande importance relativement 
au prix de revient et au point de vue de la conductibilité pour la 
chaleur; 3* elles ne sont pas exposées à se briser comme cela peut 
avoir lieu pour les chaudières de fonte ; 4* lorsqu'elles sont percées 
par le feu, on peut facilement les réparer avec de la tôle neuve, ce 
qui ne peut pas avoir lieu avec les chaudières de fonte. 

Les chaudières en fonte présentent cependant certains avantages : 
l"" elles ne se percent pas aussi facilement que les chaudières de 
fer battu dans les parties qui sont en contact immédiat avec les 
> dards produits par la flamme ; 2'' elles sont parfaitement étanches, 
contrairement à ce qui a lieu pour les chaudières neuves en fer 
battu mal rivées; 3** l'enlèvement à l'aide du ciseau des résidus 
de la distillation dans le but de nettoyer la chaudière ne détériore 
pas les parois de celle-ci, ce qui arrive fréquemment pour les 
chaudières de fer battu, si l'on ne prend pas de précautions. 

Il est cependant facile d'empêcher les chaudières de tôle forte de 
brûler ; il suffit pour cela d'employer un foyer voûté, qui s'oppose 
au contact direct de la flamme sur le fond de la chaudière. Le chau- 
dronnier peut, lors de la construction de l'appareil, éviter que le 
deuxième inconvénient ne vienne à se produire; du reste les joints 
ne tardent pas à se boucher d'eux-mêmes, par suite du dépôt entre 
les lames de tôle superposées de particules de goudron carbonisées. 

Relativement à la crainte que l'on peut avoir d'endommager la 
chaudière avec le ciseau, on n'a pas à s'en préoccuper si, comme 
on le fait généralement aujourd'hui, on conduit la distillation de 
manière à obtenir un résidu fluide à une haute température et non 
une masse carbonisée. 

D'après ce qui précède, l'avantage semble être du côté des chau- 
dières de fer battu. 

Les chaudières usitées pour la distillation n'ont entre elles que 
peu d'analogie au point de vue de la forme ; on peut distinguer 
quatre types difl'érents : 

1** Chaudières de fer battu plates (c'est-à-dire dont la hauteur est 
notablement plus petite que le diamètre) avec fond plan ou un peu 
voûté, cylindriques et offrant par conséquent quelque analogie avec 
les petites chaudières en usage dans la fabrication de l'alcool; 

2** Chaudières à ventre se rapprochant de la forme sphérique ; 

3* Cylindres de tôle verticaux, plus hauts que larges, avec fond 
concave et couvercle convexe ; 

Digitized by LjOOQiC 



DU GOUDRON ET DE SA RECTIFICATION. 9 

4» Chaudières horizontales à section cylindrique ou en forme 
de û . 

Toutes ces chaudières sont munies supérieurement d'un chapi- 
teau ou chapeau, qui consiste en un tuyau par lequel se dégagent 
les "vapeurs produites dans la chaudière. 

Les praticiens ont signalé deux points qui doivent surtout être 
pris en considération relativement à la forme à donner aux appa- 
reils distillatoires : i"" la consommation du combustible, qui du 
reste ne dépend pas seulement de la forme des cornues, mais aussi 
de la manière dont celles-ci sont établies dans le fourneau; 2° les 
précautions à prendre pour empêcher le boursouflement du gou- 
dron chaufl^é. Bien que les fabricants pensent que le plus souvent 
cet accident est seulement en connexion avec la forme des chau- 
dières, on devrait chercher à l'éviter plutôt en déshydratant le gou- 
dron aussi complètement que possible, en chauffant avec plus de 
précaution, tant qu'il se dégage encore des vapeurs aqueuses, et 
en employant de larges tubes abducteurs. 

La capacité des chaudières dépend tout d'abord de l'importance 
delà fabrique; mais, d'après l'opinion générale des fabricants,, il 
serait plus avantageux de se servir de grandes chaudières, parce 
que, les rendements en produit distillé étant égaux, la consomma- 
tion du combustible serait moindre, et cela est tout à fait croyable 
en admettant d'ailleurs que les conditions soient les mêmes et que 
la construction et la disposition des chaudières dans les fourneaux 
soient effectuées convenablement. Les plus petites chaudières peu- 
vent être disposées pour contenir 200 kilog. de goudron, mais les 
plus grandes en renferment 20 à 25,000 kilog. 

Relativement à la disposition des chaudières dans le fourneau, il 
faut faire attention à ce que l'action du feu soit aussi uniforme que 
possible, c'est-à-dire à ce que certaines parties du fond ou des pa- 
rois ne soient pas touchées trop fortement par la flamme, et Ton 
doit, en outre, faire en sorte que le feu soit utilisé aussi complète- 
ment que possible, ce à quoi l'on arrive en offrant au contact de 
celui-ci une portion des parois de la chaudière aussi grande que 
possible. Autour de la chaudière on ménage toujours des galeries 
dans là maçonnerie du foyer. Les principes desquels on a ici à 
tenir compte sont, en général, les mêmes que pour la construc- 
tion du foyer des machines à vapeur. 

Les réfrigérants peuvent offrir les dispositions les plus diverses. 
Il ne faut pas oublier qu'ils doivent pouvoir être nettoyés avec 
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facilité, dans le cas où ils viendraient à se boucher par suite de 
la solidificulion du produit de la distillation ou du boursouilement 
du contenu de la chaudière, et Ton doit faire en sorte que la tem- 
pérature puisse être à volonté abaissée ou élevée à Taide du li- 
quide employé pour la réfrigération. Ce dernier point est négligé 
dans la plupart des distillations. Comme, outre les vapeurs con- 
densables, il se dégage aussi des gaz du goudron, il faut songer à 
leur élimination et à la neutralisation de leur effet nuisible. On se 
sert ordinairement dans ce but d'un tuyau dirigé en arrière et 
en dehors du bâtiment. 

Après ces considérations générales sur les appareils distillatoi- 
res. occupons-nous de la description de quelques-unes des dispo- 
sitions en usage. 

Les chaudières, dont la figure l montre la forme, et qui étaient 
autrefois surtout beaucoup employées, sont très-convenables pour 




lespelitesfîibriques. Les plus petites contiennent environ 200 kilogr. 
de goudron, leur diamètre varie entre 80 centimètres et l mètre, 
leur hauteur entre 30 et 80 centimètres. Le fond bombé en de- 
dans est fait avec une tôle plus forte que celle des parois. Le cou- 
vercle est en fonte et il repose par Tinlermédiaire d'un bord an- 
nulaire sur le bord de la chaudière recourbé extérieurement deux 
fois à angle droit. La fermeture hermétique est obtenue avec un 
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lut d'argile, que Ton élend sur le bord, et quelquefois aussi à 
Taide de quelques crochets à vis. Dans le milieu du couvercle se 
trouve une ouverture circulaire d'un diamètre de 15 ou 20 cen- 
timètres, dans laquelle est mastiqué le chapiteau également en 
fonte. Une ouverture plus petite sert pour l'introduction du gou- 
dron ; pendant la distillation elle est fermée avec un bouchon de 
fonte. A la partie inférieure de la chaudière se trouve un tube de 
fer, qui traverse la maçonnerie du foyer et qui peut être fermé à 
Taide d'un bouchon à vis également en fer. 

Les chaudières de fonte à ventre sont employées, par exemple, 
dans la Saxe prussienne, dans les environs de Weissenfels, où l'in- 
dustrie du goudron de lignite offre un développement très-con- 
sidérable. Les propriétés physiques du goudron de lignite et 
des produits que Ton en sépare par distillation présentant, 
(ivecles substances correspondantes extraites du goudron de houille, 




Fig. 2. 

de nombreuses analogies, et la rectification du goudron dans le 
lieu que l'on vient de nommer se pratiquant sur une grande échelle 
et avec l'observation des principes exacts, les enseignements acquis 
dans cette industrie, relativement aux appareils et aux opérations, 
peuvent être d'une grande utilité pour la question qui nous occupe. 
Près de Weissenfels, on se sert pour la rectification du goudron, 
dans le but d'extraire des huiles d'éclairage et de la paraffine, de 
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chaudières de fonte (fig. 2), qui, remplies jusqu'à la hauteur indi- 
quée dans la figure, contiennent de 1350 à 1750 kilogr. de gou- 
dron. La hauteur de la chaudière dont nous donnons le dessin 
s'élève jusqu'au couvercle à i^ïiO, son diamètre intérieur est 
égal à l'",70 et l'épaisseur de ses parois à 0",0195. Le chapi- 
teau forme un seule pièce avec le couvercle, il a une section 
transversale elliptique aplatie vers Textrémité pointue (fig. 3) et 
dont le grand diamètre est égal, en CD, à 0",468 et 
le petit h 0",19î>. Sur le col du chapiteau se trouve 
un ajutage vertical communiquant avec un tube 
de cuivre, par lequel on peut faire arriver d'un gé- 
nérateur un courant de vapeur, qui après chaque 
distillation expulse les huiles lourdes et visqueuses (huiles de grais* 
sage) restées dans le tube de condensation; de celte façon ces huiles 
jie peuvent pas se mélanger avec les produits qui passent en premier 



Fig. 3. 




Fig. 4. 

lieu dans l'opération suivante. Le col du chapiteau débouche dans 
un serpentin de plomb, qui est placé dans un réfrigérant. Pour 
fermer la chaudière, on glisse l'étrier sous les crochets m^ m et 
Ton presse fortement le couvercle à l'aide du coin n. Les cornues 
reposent sur une voûte en briques réfractaires, qui s'étend au- 
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dessus du foyer, de telle sorte qu'elles ne sont pas en contact di- 
rect avec le feu. Elles sont en outre supportées par le collet dont 
elles sont munies à leur bord supérieur et qui repose sur la ma- 
çonnerie. Autour delà portion droite de la paroi de la chaudière, 
il reste entre celle-ci et la maçonnerie un espace creux de 12 à 
20 centimètres de largeur, qui est fermé supérieurement vers le ni- 
veau de remplissage de la cornue ; à partir de ce point jusqu'au 
couvercle, la maçonnerie touche immédiatement le métal. Dans 
Tespace creux annulaire se trouvent des carneaux en spirale pour le 
passage des gaz du foyer, de sorte que les parois elles-mêmes des 
cornues ne sont pas en contact direct avec le feu. 

On emploie maintenant et plus souvent des chaudières de tôle 




Fig. 5. 

horizontales^ qui sont cylindriques comme les chaudières à vapeur 
ordinaires, ou qui ont un fond plat et une section comme celle de la 
figure 4. Les figures 4 et 5 donnent une représentation exacte d'un 
appareil de ce genre. La figure 5 offre une vue de côté suivant une 
section verticale passant par le foyer, et la figure 4 une coupe perpen- 
diculaire sur la figure o; les deux figures sont dessinées à 1/20 
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de la grandeur réelle. La chaudière A est disposée dans la maçon- 
nerie de manière à ce que le feu ne la touche en aucun point ; 
son fond repose sur la \oûte du foyer. Autour de la chaudière se 
trouvent des carneaux s qui font deux tours et demi. La voûte de 
la chaudière est également recouverte par la maçonnerie et il n'y 
a que le trou d'homme q (ou l'orifice qui sert pour remplir la chau- 
dière) qui se trouve au niveau de celle-ci. p est un tube abduc- 
teur pour les gaz et les vapeurs; il communique avec un serpentin 
en plomb placé dans un réfrigérant, u est un tuyau de fer dis- 
posé suivant le prolongement du fond de la chaudière et destiné 
à faire écouler le résidu goudronneux. 

Une chaudière de fer battu cylindrique et verticale^ comme celle 




h.^..^. 



Fig. 6. 



dont on se sert, d'après les indications de Lunge^ dans les fabriques 
anglaises, est représentée par les figures 6 et 7 ; la figure 6 donne une 
coupe perpendiculaire de cet appareil parle milieu de la grille, et 
la figure 7 une coupe transversale passant immédiatement au-des- 
sous du fond de la chaudière (suivant AB, figure 6) ; les deux figu- 
res sont dessinées à 1/96 de la grandeur naturelle. Le cylindre est 
convexe supérieurement et son fond forme une concavité ayant le 
même rayon que la convexité supérieure. L'épaisseur du fer qui 
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le l'orme est égale à 12 millimètres, ce qui est recoDnu comme tout 
à fait suffisant. Le chapiteau a est en fonte et il s'adapte sur une 
ouverture circulaire du couvercle en forme de dôme par l'intermé- 
diaire d'un collet. Près de la chaudière il a 36 centimètres de dia- 
mètre intérieur et 12 à l'extrémité qui communique avec le tube ré- 
frigérant, b est un trou d'homme, dont le couvercle est pressé sur 
la paroi de la chaudière au moyen d'un étrier à vis ; les joints sont 
bouchés avec de l'argile humide ; une fermeture au caoutchouc 
ne convient pas ici à cause de la solubilité de ce corps dans les car- 
bures d'hydrogène. Le trou d'homme sert pour le nettoyage de la 
chaudière, c est un tuyau en communication avec le réservoir à 
goudron et par lequel s'effectue le remplissage de l'appareil ; lors- 




Fig. 7. 



que celui-ci est plein, on ferme ce tube, qui dans ce but est muni 
d'un robinet. Dans la convexité supérieure delà chaudière est prati- 
quée une autre ouverture, qui pendant le remplissage sert à intro- 
duire une petite baguette, afin de s'assurer du niveau du liquide. A 
la partie inférieure de la chaudière, tout près du fond, se trouve le 
tuyau de vidange d, qui traverse la maçonnerie ; on peut le voir dans 
la figure 7, et la figure 10 le représente sur une plus grande échelle; 
sa disposition sera expliquée avec plus de détails lors de la des- 
cription de la conduite de l'opération. Il est un peu incliné et posé 
de manière à ce qu'il puisse donner issue à tout le contenu de la 
chaudière, i est la grille, elle a 1",20 de longueur et autant de lar- 
geur, k est le pont de chauffe haut de 50 centimèlres. La chaudière 
est préservée contre l'action trop énergique du feu au moyen d'une 
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\oûle de pierres, qui occupe environ les trois quarts de Tespace si- 
tué au-dessus de la grille. Cette voûte est supprimée dans la fi- 
gure 7. La flamme passe au-dessus du pont k et se dirige vers 
l'ouverture g située vis-à-vis, de là elle pénètre dans lespace annu- 
laire h situé un peu plus haut, elle contourne toute la chaudière 
et elle arrive en i dans un canal, qui d'abord se dirige verticalement 
en bas, puis horizontalement et communique enfin avec la chemi- 
née principale. La chaudière repose sur un mur circulaire e , qui 
n'est interrompu qu'au-dessus de la grille et vis-à-vis celle-ci en y, 
en f par la voûte protectrice, en g par une petite arcade pour le 
passage des gaz du foyer ; elle est en outre entourée de tous les 
côtés par une maçonnerie légère, qui la protège contre le refroi- 
dissement extérieur. Afin d'augmenter la solidité de la maçonne- 
rie, on entoure celle-ci de quelques cercles dont les extrémités sont 
reliées par des vis. La partie cylindrique de la chaudière a une capa- 
cité de 24 à 25 mètres cubes environ. 
Le condensateur, qui accompagne l'appareil distillâtoire décrit en 




Fig. 8. 

dernier lieu, consiste en un tuyau de fonte disposé en zigzags. Ce tuyau 
se compose de plusieurs pièces tubulaires d'égale longueur, dont les 
extrémités sont munies de collets. Les pièces supérieures, les plus 
rapprochées de la chaudière, sont un peu plus larges que celles qui 
se trouvent près de l'orifice d'écoulement du tuyau de fonte ; le dia- 
mètre intérieur des premières est égal à 9 centimètres, celui des 
secondes à 4 centimètres 1/2 seulement. Ces tubes sont assemblés 
au moyen d'H, c'est-à-dire de têtes comme celles que l'on emploie 
fréquemment pour les tuyaux de conduite dans les fabriques de 
gaz et qui sont disposées de telle sorte, qu'après l'enlèvement d'un 
étrier à vis, on peut facilement nettoyer à l'aide d'un chiffon chacune 
des pièces de l'appareil. Celles-ci sont un peu inclinées (voy. fig. 8) 
et, comme l'indique le dessin représentant trois de ces pièces, elles 
sont placées les unes au-dessus des autres dans un réfrigérant qui 
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leur ost^commun. Dans ces sortes de condensateurs les extrémités 
des tubes sont ordinairement disposées dans le réfrigérant ovale ou 
quadrangulaire, de manière à ce que les têtes en H se trouaient à 
l'extérieur. 

Cette disposition est la plus convenable pour l'enlèvement du 
couvercle et pour le nettoyage, cependant les têtes peuvent aussi 
être placées à Tintérieur du réfrigérant. A cause du nettoyage, les 
étriers à vis doivent toutefois se trouver à une petite distance de la 
paroi. Pour faire les joints du couvercle, on enduit le collet du tube 
avec de l'hydrate de chaux et on applique le couvercle en serrant lu 
vis de rétrier. L'hydrate de chaux, une fois imprégné par les hy- 
drogènes carbonés, résiste suffisamment à l'action de Teau et de la 
chaleur. L'emploi d'une cuve destinée à contenir le tuyau de fonte 
est plus convenable que le réfrigérant tubulaire de Liebig ou de 
GôUling, parce que vers la fin de l'opération, lorsque les vapeurs 
ont fini de se dégager, l'afllux de l'eau froide peut entraîner la soli- 
dification de certains liquides qui distillent en dernier lieu. Avec 
une cuve, on peut, en fermant le robinet à eau iroide et laissant 
l'eau de la cuve s'échaufiTer, s'opposer facilement à cette solidifica- 
tion et à l'obstruction du tuyau de fonte. Mais, en cas de besoin, on 
adapte sur le chapiteau un tube (comme dans la figure 2, r), par 
lequel on peut faire arriver d'un générateur de la vapeur, qui opère 
rapidement le nettoyage. 

Comme il peut facilement arriver, notamment au commence- 
ment de la distillation, tant que les produits les plus volatils passent 
encore, que des vapeurs non condensées traversent le réfrigérant 
avec des gaz non condensables, qui peuvent être gênants et même 
dangereux à cause de leur facile inflammabilité, l'appareil devrait 
toujours être disposé de manière à ce que ces gaz soient entraînés 
au dehors, et dans ce but on peut simplement se servir d'un tube 
vertical s'élevant au-dessus du toit du bâtiment où s'efl^ectue la 
distillation. Un tube de ce genre est indiqué en b dans la figure 9 ; 
il est adapté sure, le tuyau d'écoulement, qui sort de la cuve à re- 
froidir a. A la place de ce tube simple on emploie rarement, parce 
que l'efTet économique est douteux, et dans tous les cas peu consi- 
dérable, un autre appareil condensateur, à l'aide duquel tout ce 
qui, à l'état de vapeur, accompagne les gaz peut être condensé. Cet 
appareil est représenté, dî^ns la figure 9, en d et en e. Les gaz et les 
vapeurs, au lieu de s'élever directement dans un tube comme é, 
passent à travers d et arrivent dans le laveur e. 

BoLLBY et Ë. Kopp. Matières colorantes. ^ 
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Le laveur est un appareil semblable à celui que Ton emploie 
dans les usines à gaz pour retenir les substances condensables; il se 
compose d'un cylindre de tôle muni d'un fond percé de trous sur 
lequel se trouve une couche de coke s'élevant à une assez grande 
hauteur ; au moyen du tuyau g et de la trémie à bascule A, de Teau 




Fig. 9. 



coule continuellement sur la plaque i et tombe sur le coke. Par ce 
moyen, les vapeurs, qui s'élèvent de a, sont partiellement conden- 
sées et elles retombent à l'état liquide vers A, d'où l'eau s'écoule 
continuellement par le col de cygne I, tandis que les carbures d'hy- 
drogène plus légers se rassemblent en k et sont ensuite enlevés de 
temps à autre, lorsqu'ils s'y sont accumulés en quantité suffisante. 
La figure 9 montre aussi la disposition au moyen de laquelle le 
produit de la distillation est dirigé dans les récipients. Comme ce 
produit doit être recueilli par fractions et comme en outre le chan- 
gement de vases d'un grand volume et d'un grand poids offre trop 
de difficultés, il est mieux de placer plusieurs vases à demeure sous 
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rorificcd*écoulement du condensateur. On emploie, par exemple, 
trois ou quatre caisses de tôle carrées, qui toutes sont placées par un 
de leurs angles perpendiculairement au-dessus de m. Les \ases 
doivent être couverts, et dans ce but ils sont munis d'un large cou- 
vercle dans lequel est pratiquée une petite ouverture destinée à rece- 
voir Tembouchure de m* recourbée en forme de tu^au de fontaine. 
m est un coude comme ceux que Ton emploie généralement pour 
les conduites de gaz, m^ est un morceau de conduite de gaz, m^ un 
autre coude auquel est adapté le tuyau d'écoulement m^, qui est 
plus étroit et recourbé en avant et par en bas. Toutes ces pièces 
sont assemblées à vis, et en m* la vis est moins serrée de manière à 
permettre la rotation de m^, de telle sorte que cette partie peut 
être placée en w? et prendre la position opposée. 

En plaçant au-dessous de m? un entonnoir n, on peut aussi diri- 
ger une partie du produit de la distillation ailleurs que dans les 
vases qui se trouvent au-dessous de m^, comme on le fait, par 
exemple, très-convenablement pour les produits les plus lourds qui 
passent en dernier lieu, et qu'on recueille alors dans un grand réser- 
voir en tôle ou tout simplement en maçonnerie. 

Dans tous les appareils distillatoires de ce genre il est d'une 
grande importance de tenir aussi éloignés que possible les produits 
de la distillation et le foyer, c'est pourquoi on fera bien de diriger 
les vapeurs du côté de la chaudière opposé à la porte du foyer et, si 
c'est possible, de placer les récipients dans une pièce séparée par 
un mur du reste de l'appareil. Des dangers d'incendie se présentent 
notamment lorsque le goudron passe par-dessus la chaudière, acci- 
dent qu'il n'est pas toujours possible d'éviter. 

Dans les cas où il est nécessaire que les récipients soient enfoncés 
dans le sol, il faut s'assurer préalablement s'ils sont bien étanches. 
11 est indispensable de préserver contre la rouille les vases collec- 
teurs établis dans le sol, et dans ce but on peut les enduire de plu- 
sieurs couches d'asphalte. 

La conduite de la rectification du goudron dans l'un des appareils 
que l'on vient de décrire ne présente aucune difficulté, cependant 
l'expérience apprend que l'observation incessante de la marche de 
l'opération est absolument nécessaire. 

Le remplissage àQ la chaudière a lieu par une ouverture pratiquée 
dans le couvercle ou à l'aide d'un tube (voyez ûg. 6) : pendant cette 
opération, on laisse ouvert un deuxième orifice pour la sortie de l'air. 
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Avec de grandes chaudières, par conséquent lorsque le remplissage 
doit durer longtemps, on peut commencer à chauffer, dès que 
Tappareil est à moitié plein ; on n*a pas à craindre un dégagement 
de vapeurs, parce qu'il faut beaucoup de temps — souvent cinq ou 
six heures — avant que la grande masse de goudron entre en ébul- 
lition. On remplit toujours la chaudière à la même hauteur. La 
chaudière verticale (fig. 6) peut être remplie jusqu'au bord de la 
partie cylindrique. Il est convenable de conduire le feu très-modéré- 
ment, dès que l'on s'aperçoit que la distillation va commencer, mo- 
ment qu avec un peu d'exercice on apprend bientôt à reconnaître. 
L'échauffement du tube réfrigérant est un signe qui indique le 
commencement de la distillation. Dans cette première période de 
la distillation il se forme toujours de la vapeur d'eau, formation 
qui occasionne facilement le boursouflement du goudron. On 
modère le feu en ouvrant la porte ou en enlevant du combustible; 
le premier moyen est ordinairement suffisant pour modérer Tébul- 
lilion tumultueuse et le boursouflement du goudron ; lorsqu'il ne 
suffit pas, on peut refroidir la partie supérieure de la chaudière 
avec un peu d'eau froide, ce que l'on doit cependant éviter avec les 
chaudières en fonte, qui au contact de ce liquide peuvent faci- 
lement éclater. En premier lieu il passe toujours de l'eau avec 
les hydrogènes carbonés condensés. La quantité de celle-ci varie 
avec la teneur primitive en eau du goudron. La formation de la 
vapeur d'eau cesse promptement avec certains goudrons, de telle 
sorte que l'on peut changer le récipient, mais elle dure souvent un 
temps assez long, et les produits ultérieurs delà distillation sont 
encore mélangés avec de la vapeur d'eau. La quantité du premier 
produit de la distillation (essence de napht(>), c'est-à-dire du produit 
distillé encore mélangé avec de l'eau, n'est pas par conséquent tou- 
jours la même. 

Elle varie entre 2 et 4 p. 400 de la quantité de goudron mise en 
œuvre. Avec les grandes chaudières, comme celle que représente la 
figure 6, la période de formation de la vapeur d'eau dure environ 
dix heures. On peut, pour faire écouler l'eau qui se rassemble au 
fond du premier récipient adapter, à celui-ci un col de cygne, avec 
lequel ce vase joue le rôle d'un récipient florentin. 

Les carbures d'hydrogène du premier produit sont mélangés, 
pour être traités ultérieurement, avec le produit qui se rassemble 
dans le deuxième récipient et auquel on donne ordinairement le 
nom d'huiles légères. 
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Aussitôt qu'il ne coule plus d'eau et que le récipient a été changé, 
on doit commencer à chauffer phis fort. Les huiles légères, bien 
qu'elles soient en plus grande quantité que le premier produit (leur 
proportion \arie entre 7 et 8 p. 100 de la quantité du goudron), 
passent cependant en un temps plus court. Avec de grandes chau- 
dières d'une capacité de 20 à 22,000 litres (fig. 6) la distillation de 
ces huiles ne dure que six ou sept heures. Pendant ce temps, le 
point d'ébullition du contenu de la cornue et le poids spécifique du 
produit distillé deviennent plus grands. Aussi n'est-il plus néces- 
saire de refroidir ce dernier aussi complètement qu'au commence- 
ment de la distillation ; on peut donc modérer l'afflux de l'eau 
froide dans la cuve. A une période plus avancée de l'opération, il 
se forme dans la cornue des vapeurs de naphtaline, qui avec un re- 
froidissement trop considérable pourraient se transformer dans le 
tube réfrigérant en naphtaline solide ; c'est pourquoi il faut éviter 
de refroidir fortement et même avoir soin d'élever la température 
de l'eau. Vers la fin de la distillation, ce liquide doit avoir presque 
la température d'ébuUition, et dans tous les cas il ne doit pas être 
beaucoup au-dessousde ce point. L'aréomètre est le meilleur moyen 
à employer pour reconnaître quand il est temps de changer le réci- 
pient. Ordinairement on sépare ce qui a un poids spécifique plus 
faible que 0,90 ou 0,9o du produit plus lourd qui distille plus 
tard. Dans quelques fabriques il parait que l'on a l'habitude de 
faire tomber de temps en temps le produit distillé dans un cylindre 
plein d'eau et de changer le récipient aussitôt que les huiles offrent 
de la tendance à se précipiter au fond de l'eau. 

Les huiles qui passent après le changement de récipient, les 
huiles lourdes, que l'on nomme aussi quelquefois huiles créosotées, 
sont en général toutes recueillies dans le même vase sans séparation 
ultérieure. On continue la distillation, jusqu'à ce qu'une goutte du 
produit distillé se solidifie promptemeni en une masse butyreuse, 
lorsqu'on la laissetombersur un corps froid. Comme pour quelques 
goudrons, ce phénomène ne se produit pas très-nettement, parce 
qu'ils contiennent peu d'anthracène, on met à profit, pour recon- 
naître le moment où la distillation est terminée, l'odeur du produit, 
odeur qui dans ce cas a subi une altération profonde. L'expérience 
peut aussi être d'un grand secours, si l'on sait combien d'huile 
lourde on obtient d'une quantité de goudron donnée. La propor- 
tion s'élève en moyenne à 32 ou 3S p. 100 de la quantité du gou- 
dron. Avec un peu d'habitude, le temps que mettent les huiles 
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lourdes à distiller fournit également une indication suffisamment 
exacte. Avec les grandes chaudières (fig. 6) d*une capacité de 20 à 
22,000 litres le passage des huiles lourdes dure de douze à quatorze 
heures, et, pour l'opération tout entière, le remplissage compris, il 
faut environ trente-six heures. 

Si Ton pousse la distillation jusqu'au point indiqué, le résidu 
contenu dans la chaudière se prend par le refroidissement en une 
masse dure ou hrai sec. Mais quelquefois on interrompt la distilla- 
tion plus tôt, de telle sorte que, dans le résidu, qui en se solidifiant 
prend la consistance de la poix, il reste encore des éléments des 
huiles lourdes. On nomme le résidu brai liquide o\x asphalte^ lorsque 
après le refroidissement il conserve une consistance pâteuse, ou 
brai gras^ s'il renferme seulement une petite quantité d'huiles 
lourdes et si, en refroidissant, il donne un corps solide, mais moins 
dur que le brai sec et devenant plastique par une légère élévation 
de température. 

Si Ton travaille en vue d'obtenir le produit secondaire nommé, 
en premier lieu, le brai sec^ la chaudière a à la fin de l'opération 
une température de 400% température à laquelle le résidu est 
complètement liquide. Cependant, il ne faut pas le faire écouler 
aussi chaud, parce qu'il peut facilement s'enflammer, et c'est pour 
cela qu'on le laisse refroidir pendant quelque temps. Il ne faut pas 
attendre que la température se soit abaissée jusqu'au point où la 
solidification a lieu, parce que la chaudière ne pourrait être débar- 
rassée que difficilement du résidu solidifié, et, en enlevant ce der- 
nier, on pourrait endommager le fond de l'appareil. 

Pour faire écouler le brai encore liquide, on adapte à la chaudière 

(fig. 6) un robinet de vidange 
comme celui qui est représenté 
sur une grande échelle par la 
figure 10. On comprend de soi- 
même que ce robinet peut servir 
pour chacun des appareils dis- 
*^'' ^^' tillatoires décrits précédem - 

ment. Le robinet de vidange est, dans la figure 7, dessiné sur 
une échelle plus petite. Le bourrelet a se trouve tout près de la 
maçonnerie du foyer ; en b est un deuxième bourrelet, et entre les 
deux est placée la clef du robinet. A l'extrémité antérieure de la 
portion horizontale s'adapte une pièce en forme de T, dont la bran- 
che horizontale est fermée à l'aide d'une plaque et d'un étrier à vis. 
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La branche verticale du T est un tube d^ par lequel le résidu pâ- 
teux s'écoule dans une rigole couverte, qui le conduit dans une 
sorte de chambre en maçonnerie (la chambre au brai). Lorsque le 
tube vient à être un peu obstrué en c par du brai solidifié, on peut 
rendre la voie libre en maintenant au-dessous de c une écuelie pleine 
de charbons ou bien en enroulant autour de cette partie un tuyau de 
plomb en communication avec une chaudière à vapeur. Le cou- 
vercle placé en d sert pour nettoyer le tube c à Taide d'une tige de 
fer, lorsque la chaudière est vide. Entre la chambre au brai et la 
chaudière se trouve une rigole inclinée, couverte et faite avec de la 
tôle et des briques, et qui peut être partout mise à décQuvert, afin 
d'en retirer les morceaux de brai solidifié. La chambre au brai a 
une section transversale rectangulaire ; les murs qui la limitent 
sont bâtis dans la terre et ils sont surmontés d'une voûte en plein- 
cintre faisant saillie au-dessus du sol. La rigole débouche à une 
certaine hauteur au-dessus du fond de la chambre. Les deux ouver- 
tures demi-circulaires situées aux extrémités de la voûte sont fer- 
mées avec des portes de tôle et les joints sont faits avec de l'argile. 
Au pied de la voûte se trouve un canal abducteur plus large dont 
l'orifice est également bouché avec de l'argile. Les dimensions 
d'une chambre à brai destinée à recevoir le résidu de la distillation 
de deux chaudières de la grandeur de celle représentée par la 
figure 6 étaient de 6" ,60 pour la longueur, 2", 10 pour la largeur et 
2°*,40 pour la hauteur jusqu'au sommet de la voûte. Le brai reste 
dans la chambre pendant environ 12 heures. Au bout de ce temps 
il a pris de la consistance, mais il est encore assez fluide pour que 
Ton puisse, sans craindre de le voir s'enflammer, le faire passer 
par le trou de coulée dans des fosses en maçonnerie peu profondes, 
où il se solidifie complètement et desquelles on peut le retirer en le 
cassant en gros blocs à l'aide d'une pioche. Dans la chambre à 
brai il reste également un peu de brai solidifié, qui est enlevé de 
la même manière. Le brai est plus facile à détacher du fond des 
fosses, lorsque celui-ci a été enduit avec un lait de chaux. La pous- 
sière produite par le brai attaque les yeux des ouvriers qui sont 
chargés de l'extraction, aussi doit-on leur conseiller de se couvrir 
les yeux avec un voile de crêpe. 

La méthode que l'on vient de décrire pour l'extraction du brai de 
la chaudière est regardée comme la meilleure et comme occasion- 
nant le moins de dégâts dans l'appareil. 
Comparativement aux autres méthodes, notamment aux anciens 
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procédés de distillation à Taide de la vapeur d'eau, la méthode 
précédente, dans laquelle le chauffage est à feu nu, se recommande 
par les avantages suivants : le rendement est plus considérable, To- 
pération dure moins de temps, et les frais de chauffage sont moin- 
dres. Une opération, y compris les douze heures de refroidissement, 
exige deux jours, et il faut pour la distillation complète de la quantité 
de goudron déjà indiquée plusieurs fois (20 à 22,000 kilogr.) environ 
1 ,500 kilogr. de houille de bonne qualité. En ce qui concerne le ren- 
dement il est difficile de donner une indication générale, parce que 
les températures auxquelles le fractionnement est opéré dans chaque 
fabrique eo particulier offrent des différences trop considérables, 
et parce qu'en outre il y a des charbons qui donnent un rendement 
plus abondant en huiles légères. On pourrait peut-être admettre, 
que le premier produit (essence de naphte) et les huiles légères pris 
ensemble s'élèvent à 9 ou 12 p. iOO du poids du goudron et que la 
proportion des huiles lourdes est égale à 30 ou 35 p. 100 de la quan- 
tité de la matière mise en œuvre. 

Pour comprendre le traitement auquel sont soumis ultérieure- 
ment les produits extraits, il faut se rappeler que dans la rectifica- 
tion du goudron il se forme, comme nous l'avons déjà vu, quatre 
produits différents: {""Vessence de naphte (premier produit de la 
distillation); 2* les huiles légères; 3** les huiles lourdes; 4* le érat (as- 
phalte, résidu des chaudières). 

Dans les trois premiers produits on trouve des corps acides, 
comme l'acide phénique, l'acide crésylique, etc., et des corps 
basiques tels que Taniline et ses homologues, etc. Pour préparer 
les hydrogènes carbonés à l'état pur, il faut que ces corps soient 
préalablement éliminés, mais on peut aussi avoir pour objet l'ex- 
traction de l'acide phénique. Les corps basiques ne se trouvent pas 
en proportion suffisante dans les produits de la distillation du gou- 
dron pour qu'ils puissent être extraits de ceux-ci avec avantage. 

Le premier produit de la distillation ou essence de naphte et les 
huiles légères, ou du moins une partie de celles-ci, sont quelquefois 
traités ensemble, mais il est plus convenable, lorsqu'il s'agit de 
séparer plus complètement les hydrogènes carbonés plus volatils 
de ceux qui le sont moins, de traiter séparément chacun de ces deux 
produits. 

Vessence de naphte, c'est-à-dire cette partie du produit de la 
distillation qui a passé avec la vapeur d'eau, et par conséquent à 
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environ iOO'', ne se compose pas seulement de substances dont 
le point d'ébullition est au-dessous de 100* ou à cette température. 
L'expérience apprend en effet que lors de la rectification il ne passe 
souvent pas plus de 10 p. 100 de ce produit à cette température. 
Outre les hydrogènes carbonés neutres, il se trouve aussi des corps 
basiques notamment dans les derniers produits de distillation que 
Ton obtient en rectifiant Tessence de naphte ; il vaut mieux éliminer 
ces corps de celle-ci, avant de la soumettre à la rectification. 

On commence par faire agir un acide minéral sur les huiles con- 
tenues dans Tessence de naphte ; on choisit de préférence Tacide 
sulfurique. L'acide chlorhydrique, qui est ordinairement moins 
cher, ne produit qu'une partie de l'effet de l'acide sulfurique. Ce 
dernier ne sature pas seulement les bases, mais il décompose aussi 
quelques huiles inflammables, de sorte que celles-ci peuvent être 
éliminées sous forme de corps résinoïdes. Le vase où s'effectue le 
mélange peut être construit de différentes manières. Une caisse de 
bois fort avec fond incliné et revêtue intérieurement de plomb est 
tout à fait convenable. Dans la partie la plus profonde de la caisse 
se trouve une ouverture couverte avec une plaque de plomb percée 
de trous sur laquelle est soudé un tube également de plomb, qui 
porte à son extrémité externe un robinet de laiton et qui sert pour 
faire écouler les liquides. Les dimensions de ce vase dépendent de 
la grandeur de la chaudière à distillation dans laquelle le premier 
produit doit être rectifié. On lui donne une capacité telle qu'il puisse 
renfermer tout le contenu de la chaudière avec les liquides nécessaires 
pour la purification. Le vase est d'abord rempli avec le liquide à 
rectifier et l'on y abandonne celui-ci au repos, jusqu'à ce que l'eau, 
qui y manque rarement, se rassemble au fond et puisse être sou- 
tirée. On ajoute ensuite de l'acide sulfurique anglais à GO"" Baume, 
dont on prend en général 1 kilogr. pour 10 litres d'essence de 
naphte. Du reste on peut à l'aide d'une expérience préliminaire 
voir combien on doit employer d'acide pour la qualité moyenne de 
l'essence de naphte d'une fabrique déterminée. Après l'addition de 
l'acide on brasse vivement le mélange, ce que l'on peut faire à laide 
d'une tige à l'extrémité de laquelle se trouve une planche percée 
de trous et fixée transversalement. Cette opération doit durer au 
moins une demi-heure et encore mieux pendant un temps plus long. 

Il sera question plus loin, à propos de la préparation de l'acide 
phénique, d'une machine employée pour le brassage de grandes 
quantités d'huile. Une disposition analogue peut aussi servir ici. 
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11 est d'une très-grande importance de faire écouler toute Teau. 
Le mélange s'échauffe notablement; il faut d'abord lui donner le 
temps de se refroidir. On ne doit pas cependant attendre trop long- 
temps, parce que sous l'influence du refroidissement une partie des 
corps résineux dissous pourrait se solidifier et boucher le tube 
d'écoulement. On trouvera le volume de l'acide considérablement 
augmenté par l'absorption de ces corps. S'il reste de l'acide dans le 
vase où l'on a effectué le mélange, l'eau que l'on ajoute ensuite pré- 
cipite une partie des corps absorbés par Tacide et les corps préci- 
pités se mêlent avec les carbures d'hydrogène, dont ils troublent 
la limpidité. On fait écouler l'acide dans des vases de plomb ou dans 
des vases de bois revêtus de plomb. Le lavage avec de l'eau, qui 
s'effectue au moyen d'un robinet s'ouvrant au-dessus du vase où a 
lieu le mélange, se pratique de la même manière que le mélange 
avec l'acide sulfurique, et pour chaque lavage un brassage d'un 
quart d'heure est nécessaire ; les lavages sont continués tant que 
l'eau parait notablement colorée. Après le lavage, on ajoute une les- 
sive de soude caustique d'un poids spécifique de 1 ,1 . On verse peu 
à peu, en agitant vivement, une quantité de lessive suffisante pour 
que le liquide brun-rouge passe au brun clair. Pour la séparation de 
la lessive il faut environ une heure de repos, après quoi on effec- 
tue un deuxième lavage à Teau, afin de rendre les huiles prêtes pour 
la rectification. Sous Tinfluence des opérations que l'on vient 
de décrire le volume des huiles devient plus petit; la diminution 
est de 12 p. iOO pour les huiles de qualité inférieure, de 5 p. 100 
pour les bonnes huiles, et en moyenne de 8 p. 100 environ. 

Deuxième distillation. — La deuxième distillation est seulement 
une nouvelle opération préparatoire, et dans ce cas elle est effectuée 
dans une chaudière chaufféeàfeu nu, oubien au contraire elleapour 
but de préparer les produits définitifs etelle se pratique alorsdans une 
chaudière chauffée à la vapeur. Le premier procédé doit assurément 
être préféré. La chaudière dont on se sert dans ce cas peut être 
construite de la même manière que celle qui a été décrite pour la 
première distillation du goudron; mais comme ici on a affaire à 
de plus petits volumes, on pourra la construire sur une échelle un 
peu plus petite. Pour quatre chaudières à goudron de la grandeur 
et de la forme de celle représentée par la figure 6, une chaudière à 
rectification ayant environ la moitié du diamètre et de la hauteur 
des premières est tout à fait suffisante. La chaudière à rectification 
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est établie avec le rérrîgérant sous un petit hangar, les récipients se 
trouvent dans un local fermé et ils sont toujours couverts, pour évi- 
ter révaporation et les dangers d'incendie. On fractionne le produit 
de la distillation une fois seulement ou bien deux fois. On opère deux 
fractionnements lorsqu'il s'agit de produire de la benzine entrant en 
ébuUition à une basse température, par exemple de la benzine à 90 
degrés (c'est-à-dire un produit duquel 90 p. 100 en volume distillent 
à la température de 400"). Dans ce cas, on change le récipient dès 
que le liquide de la chaudière a atteint la température de HG% 
puis une deuxième fois lorsque la température s'est élevée à 140®. 
Pour les benzines d*un faible degré, on passe immédiatement à 
140*, pour le premier produit de la distillation, et l'on sépare 
comme second produit ce qui distille entre 140 et 170*. 

Le rendement s'élève dans ce cas en produits légers à 60 ou 
6i p. 100 en volume, et en produits lourds à 15 ou 17 p. 100 ; on ob- 
tient dans la chaudière un résidu de 20 à22 p. 100^ qui, après qu'il 
est refroidi, est ordinairement réuni aux huiles lourdes de la pre- 
mière distillation. 

Les produits distillés doivent, comme on l'a dit, être encore 
rectifiés une dernière fois. Comme ces produits (les produits qui 
proviennent de la distillation de l'essence de naphte) et ceux qui se 
forment dans la distillation des huiles légères doivent être soumis 
ensemble à la rectification, nous ne décrirons que plus loin cette 
opération, c'est-à-dire le traitement des huiles légères jusqu'à la 
dernière période. 

Huiles légères. — Les huiles légères sont quelquefois soumises à 
une nouvelle rectification, sans purification préalable. Dans ce cas 
on distille environ un quart du volume des huiles et on le recueille 
à part; ce liquide porte dans l'industrie des produits du goudron le 
nom de naphte brut. Ce naphte brut peut être soumis aux procédés 
de purification que nous avons décrits pour l'essence de naphte. Mais 
il vaut mieux et il est même indispensable^ lorsque le phénol contenu 
dans les huiles légères doit être pris en considération, de faire subir 
au liquide une purification ayant de le soumettre à la distillation. 

Comme les huiles légères renferment plus de phénol que l'essence 
de naphte, on commence la purification des premières avec la lessive 
de soude, c'est-à-dire que l'on élimine d'abord l'huile de goudron 
et les autres produits à réaction acide qui s*en rapprochent. 

La quantité de la lessive de soude à ajouter varie avec la teneur 
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en phénol des huiles légères et elle doit par suite être déterminée 
dans chaque cas particulier. Cette détermination s'effectue à Taide 
d'une éprouvette divisée en 100 parties égales et munie d'un bou- 
chon. On verse dans ce vase de l'huile légère jusqu'au trait 50 et 
Ton ajoute par petites 'portions et en agitant fréquemment une 
lessive de soude caustique ayant une concentration déterminée et 
toujours la même dans chaque opération. Le phénate de soude 
se sépare et le volume de l'huile diminue tant que celle-ci ren- 
ferme encore de l'acide phénique. Si ces phénomènes ne se pro- 
duisent plus après une nouvelle addition de lessive, on note le 
volume de la lessive qui a été nécessaire ]:)our l'élimination de 
l'acide phénique. Le vase où l'on effectue le mélange ayant un 
diamètre uniforme dans toute sa hauteur peut être muni d'une 
échelle, qui procure un moyen facile de mélanger les deux liquides 
dans des proportions exactes. Le mélange s'effectue comme on l'a 
indiqué précédemment^ à propos de la purification du premier pro- 
duit, ou bien à l'aide d'une machine, comme celle, par exemple, 
qui est décrite plus loin (Acide phénique, ch. ii) pour l'élimi- 
nation du phénol des huiles de goudron de lignite. La combinaison 
delà soude avec les acides phéniquef crésylique, etc., est beaucou|» 
favorisée par une légère élévation de température. Aussi lorsque 
le mélange a lieu par brassage à l'aide d'une tige de bois dans un 
vase cylindrique ou en forme de caisse et immobile, il est conve- 
nable de placer au fond du vase une spirale de fer par laquelle on 
peut faire arriver de la vapeur, qui élève la température du liquide. 
Au bout de quelques instants de repos, la lessive de soude se ras- 
semble dans la partie inférieure du vase, et elle peut être soutirée à 
l'aide d'un robinet. Gomme il est indique plus loin à propos de 
l'acide phénique, on sature, ce liquide par l'acide sulfurique pour 
en extraire le phénol. 

Après l'élimination des corps acides, on procède à la distillation 
des huiles légères. Comme appareil distillatoire on se sert de celui 
qui est employé pour la rectification de l'essence de naphte. On 
chauffe vivement, maison modère le feu dès qu'un produit liquide 
commence à apparaître. Au commencement de la distillation il faut 
bien refroidir. On change le récipient dès que le produit distillé 
refroidi a atteint un certain poids spécifique. Le poids spécifique 
sur lequel on se base pour reconnaître le moment où l'on doit opérer 
ce changement n'est pas le môme dans les différentes fabriques; 
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il est ordinaireinent compris en Ire 0,91 et 0,93, la densité étant 
prise dans le liquide refroidi. Le produit distillé se nomme égale- 
ment naphte hrut. 

Ce qui passe après le changement de récipient contient déjà de 
grandes quantités de naphtaline. Afin que celle-ci ne puisse passe 
solidiOer dans le tube condensateur, il faut maintenir Teau du 
réfrigérant à une température pas trop basse, c'est-à-dire que le 
liquide ne doit pas être renouvelé trop rapidement. Pour la même 
raison, il est nécessaire que le tube condensateur ait dans toute sa 
longueur une inclinaison suffisante, afin qu*il ne puisse y rester du 
liquide distillé, qui, ayant le temps de se refroidir jusqu'à l'opéra- 
tion suivante, pourrait donner naissance à des cristaux de naphta- 
line et par suite obstruer le tube. On distille dans le nouveau réci- 
pient, jusqu'à ce que le produit, en tombant dans l'eau, se rende au 
fond de celle-ci. Le produit de la distillation porte également le 
nom d'huile légère. Ce n'est point encore une préparation terminée ; 
on la mélange de nouveau avec les huiles légères dans les opérations 
suivantes, afin d'en séparer les dernières portions des corps les plus 
volatils (naphte brut). 

On laisse un peu refroidir le résidu de la chaudière et on le fait 
ensuite écouler dans le réservoir où se trouve l'huile lourde, V huile 
rréosotée^ delà première distillation du goudron. 

Le naphte brut a de l'analogie avec les produits de la distilla- 
tion de l'essence de naphte. Lorsqu'on le rectifie, il n'en passe 
qu'une petite quantité jusqu'à UO*. A environ 150** il distille à peu 
près la m oitié de son volume et à 170** il en passe environ 80 p. 100. 

Le naphte brut est soumis^ seul ou mélangé avec les huiles de l'es- 
sence de naphte, aux traitements qui ont été décrits précédemment 
(p âges 25 et 26), c'est-à-dire qu'il est traité par l'acide sulfurique et 
r ectifié par distillation fractionnée. On retire du naphte brut de 30 à 
33 d'huile légère (qui passe vers 140*), et 40 p. 100 du deuxième pro- 
duit (qui distille entre 140 et 170**). Pour obtenir le produit final q^e 
l'on cherche à préparer, la éeTusme, les deux produits distillés, celui 
que l'on a extrait de l'essence de naphte et celui qui provient du 
napthte brut, doivent encore être soumis à une nouvelle distillation. 

La meilleure méthode à employer pour effectuer cette dernière 
distillation consiste, d'après l'opinion générale des praticiens, à se 
servir de la vapeur d'eau comme moyen de chauffage. On emploie 
dans ce but des appareils distillatoires offrant des dispositions 
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extrêmement variées. Lunge a donné la description exacte d'un 
appareil excellent, mais qui peut-être ne convient que pour une 
grande fabrique. Nous suivons cette description dans ce qu'elle a 
d'essentiel et nous reproduisons la gravure. Des modifications, en 
rapport avec l'importance et les besoins de la fabrique, peuvent 
être apportées sans aucune difficulté. 

Gomme les produits de la distillation qui entrent les premiers en 
ébullition (ceux qui passent jusqu'à 140*), et que nous désignerons 
par I, ont besoin d'un traitement un peu différent de celui auquel 
on doit soumettre les produits II,quibouent à une température plus 
élevée (qui distillent entre 140 et i70<>), il semble convenable d'em- 
ployer aussi deux chaudières différentes pour chacune de ces sortes 
d'huiles. Pour les fabriques qui n'ont pas une très-grande impor- 
tance une seule chaudière est suffisante. Mais comme dans les plus 
grandes usines où l'on distille la benzine il sera rarement nécessaire 
de faire fonctionner les deux chaudières en même temps, un seul 
et même réfrigérant peut servir pour les deux. 1 (fig. 41) représente 
la chaudière pour le produit I, et II, celle qui est destinée au pro- 
duit II. Toutes deux sont en tôle et cylindriques, elles ont un fond 
plat et un couvercle bombé ; elles reposent toutes deux sur des 
murs circulaires; à leurs fonds sont adaptés des robinets a et s, et 
elles sont munies de trous d'homme, que l'on peut fermer à l'aide 
d'un étrier à vis, et d'orifices pour l'écoulement de l'air, qui sont 
ouverts pendant le remplissage, et fermés en tout autre moment. 
On les remplit au moyen des tubes verticaux g et A, qui sont munis 
de robinets et qui communiquent avec un tube horizontal, par 
lequel on fait arriver, à l'aide d'une pompe, le produit I ou le pro- 
duit II. Le tube o, qui est la continuation des chapiteaux k et A, est 
aussi commun aux deux chaudières. Chaque chapiteau est muni 
d'un robinet ; / est le robinet du chapiteau p^ et n celui du chapi- 
teau k; lorsque l'une des chaudières est en activité, le robinet qui lui 
correspond est ouvert, tandis que l'autre est fermé. Chaque chau- 
dière peut recevoir de la vapeur au moyen du tuyau c, qui com- 
munique avec le générateur; la vapeur pénètre dans la chaudière II 
par r, tube dont l'extrémité se termine par trois branches horizon- 
tales, qui sont fermées à leur extrémité, mais qui sont munies dans 
toute leur longueur de petits orifices pour la sortie de la vapeur 
d'eau. La chaudière I a un tube à vapeur fb tout à fait semblable^ 
et qui est muni en d^ en dehors de la chaudière, d'un robinet que 
l'on peut fermer. 
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Le réservoir u en fonte, qui sert à recueillir les produits entraînés 




Fig. 11. 



mécaniquement, est également commun aux deux chaudières; il a 
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90 cenliinètres d^ hauteur sur 30 centimètres de largeur et il est 
muni du robinet v et du tube réfrigérant w. 

Les deux chaudières se distinguent : {"" par leurs dimensions : 1 a 
i'",50 de diamètre sur i",80 de hauteur, et II l',65 de diamètre et 
1",50 de hauteur; 2® par le tube à vapeur g' enroulé en spirale, qui 
supérieurement s'embranche avec c par Tintermédiaire du robinet 
^l'entrée e et qui inférieurement est muni du robinet de sortie b. Ce 
lube forme 18 spires, dont une partie seulement est reproduite dans 
le dessin. Comme tous les autres tuyaux, il est en fer forgé. La 
troisième ditférence consiste en ce que au-dessus de I se trouve un 
réfrigérant mm^ dans lequel est renfermé le tube du chapiteau k 
formant trois tours de spire /, tandis que le tubedu chapiteau;? 
s'élève sur II directement. 

Si Ton doit rectifier le produit léger 1, on le fait couler par A 
dans la chaudière I, on ferme le robinet à vapeur rf, on ouvre e, et 
la vapeur, pénétrant dans la spirale y, chauffe le contenu de lachau- 
iVv n\ On ouvre le robinet 6, seulement de manière à ce que Teau 
de condensation puisse sortir et non la vapeur. Celle-ci est dans le 
générateur à une pression de 2 atmosphères 1/2. Il est également 
bien de la chauffer encore avant sa pénétration dans la chaudière 
et c'est ce que Ton fait très -simplement de la manière suivante : 
on la fait passera travers une caisse plate large de 18 centimètres, 
qui est placée contre le mur dans la cheminée, tout près du foyer de 
la chaudière, et qui de cette façon ne nuit que très-peu au tirage de 
la cheminée. On ferme le robinet ^ et l'on ouvre w, et les carbures 
d'hydrogène qui se transforment en vapeur peuvent, en traversant 
la boîte M, se rendre parm dans le réfrigérant. 

Le vase m est rempli avec de l'eau froide, qui condense et fait re- 
tomber dans la chaudière tous les carbures d'hydrogène d'un point 
-d'ébuUition élevé, qui sontentraînés lorsquela distillation dure déjà 
depuis quelque temps. Si l'on avait fractionné les huiles du premier 
produit (essence de naphte) de manière à recueillir à part ce qui a 
passé jusqu'à 110% cette partie est versée la première dans la chau- 
dière I, puis on fait arriver un courant de vapeur par c, c, y, que l'on 
modère ou que l'on arrête aussitôt que la distillation commence, 
parce que sans cela l'ébullilion serait trop tumultueuse et les produits 
distillés rempliraient toute la capacité du tube condensateur. On 
continue la distillation, jusqu'à ce qu'il ne passe plus que très-peu de 
liquide et l'on verse ensuite les benzines brutes, que l'on a extraites 
de l'essence de naphte ou des huiles légères au-dessous de 140"*. 
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Un écoulement rapide ne tarde pas à se produire à Torifice du 
tube condensateur. Lorsque cet écoulement cesse, on ferme eei Ton 
ouvre rf, de manière que la vapeur péuètre par / dans la chau- 
dière. La distillation s'accélère de nouveau, mais naturellement il 
passe de l'eau avec les huiles. 

Le temps pendant lequel la distillation doit être continuée, le 
moment où le récipient doit être changé, dépendent nécessairement 
de la qualité du produit que Ton veut obtenii;. 

Veut-on, par exemple, préparer de la benzine à 90 degrés *, il 
faudra ne faire couler dans le premier récipient que les huiles qui 
ont distillé jusqu'à IIO"*, ou bien avec celles-ci une petite por- 
tion seulement de celles qui passent au-dessous de 140**, et 
Ton devra ensuite changer immédiatement le récipient. Au dire 
des praticiens, ni un thermomètre plongé dans la chaudière, ni la 
détermination du poids spécifique du produit distillé ne permet- 
tent de juger la qualité de ce produit. Le moyen suivant a été 
indiqué comme le seul satisfaisant. On verse une portion mesurée 
du produit de la distillation dans une cornue tubulée munie d'un 
thermomètre et d'un récipient gradué dans lequel se rassemblent à 
l'état liquide les vapeurs formées dans la cornue chauffée et ensuite 
bien refroidies. En lisant les teiiipératures et les volumes distillés, 
on aune idée suffisante de la nature du produit distillé. Si l'on ne 
travaille que les benzines de la fabrique, benzines dont les propriétés 
sont invariables, on acquiert promptement une habitude suffisante 
pour tirer de la quantité d'huile distillée une conclusion sur la vo- 
latilité de ce liquide. 

Si l'on exige que la benzine ait un degré déterminé, on peut ob- 
tenir ce degré en mélangeant des huiles ayant des points d'ébulli- 
tion différents, les unes bouillant à une basse température et les 
autres à une température plus élevée, el l'on procède d'après l'é- 
quation suivante : 

»? .p 4- aî.p' — (m -h x).p " , 

dans laquelle m est un volume donné d'un produit distillé du degré 
/?, X le volume cherché de l'autre produit du degré p\ et enfin p'' le 
degré demandé, 

P'—P 



^ Voyez Chap. UI relativement à cette désignation. 
BoLLBT et E. Kopp, Matières colorantes. 
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Ce que Ton exlrail encore, après le passage des benzines de dif- 
férentes forces, sert soit comme dissolvant dans les fabriques de 
caoutchouc, soit comme huile d'éclairage. Ces produits n'ayant 
aucune importance pour le sujet qui nous occupe, nous n'en dirons 
rien déplus. On distille ordinairement jusqu'à ce qu'il passe des 
produits colorés en jaunâtre. Le résidu de la chaudière est le plus 
souvent versé dans la chaudière II, afin d'y être traité avec les pro- 
duits II, qui doivent y être rectifiés (et qui ont distillé enire 140 et 
170*). Ces liquides ne donnent que peu ou pas du tout de benzine, 
mais ils fournissent de 25 à 50 p. 100 des meilleures sortes de 
naphtes, 25 p. 100 de naphte pour l'éclairage et 25 p. 100 d'un 
résidu qui est plus lourd que l'eau et qui ne peut guère être em- 
ployé qu'aux mêmes usages que les huiles lourdes. Pour effectuer 
la distillation dans cette chaudière, on fait arriver de la vapeur 
par r, on ouvre le robinet t^ on ferme n et on procède d'ailleurs 
comme on l'a dit pour la chaudière I. Il reste encore à décrire le 
réfrigérant commun aux deux chaudières et la manière dont les 
produits sont recueillis. 
La boîte u sert à retenir les corps entraînés mécaniquement, afin 

de les faire écouler par le robinet r, 
tandis* que les vapeurs se dirigent 
dans le tube condensateur w. Ce 
dernier est un serpentin de plomb, 
qui se trouve dans un réfrigérant; 
on doit lui donner une grande lon- 
gueur et avoir soin qu'il soit bien re- 
Fig^ ,2^ froidi. Entre les récipients et l'extré- 

mité du serpentin est placé l'appareil 
représenté par la figure 12. Il se compose de deux caisses de tôle a 
et b munies de couvercles et qui sont plongées dans une auge pleine 
•d'eau, de manière que Ton obtienne une fermeture hydraulique; 
t est l'extrémité du serpentin. A la partie supérieure de la caisse a se 
trouvent, à droite et à gauche et exactementà la même hauteur, des 
ouvertures dans lesquelles sont soudés les tubes c et /. Le tube / 
est un siphon dont la branche interne descend presque jusqu'au 
fond de a, et il est muni d'un robinet g. Sur le tube c s'adapte 
le tube (/, qui est soudé dans la paroi de la caisse b. Entre c et (/ se 
trouve l'écrou e, au moyen duquel on peut séparer ou faire commu- 
niquer rapidement les caisses a et b. En h est un tube avec un bec 
mobile qui conduit aux récipients. 
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Le fonctioDnement de l'appareil a lieu de la manière suivante. 
On remplit a aux trois quarts avec de l'eau. Dès que la distillation 
commence, il passe des carbures d'hydrogène et de Teau de con- 
densation. Les premiers se rassemblent à la partie supérieure de a 
et coulent par e vers 6, tandis que Teau, qui se trouve au fond du 
vase, sort de celui-ci par f. Si les ouvertures par lesquelles c et /* 
pénètrent dans la caisse a sont exactement à la même hauteur, 
/ ne peut pas agir comme siphon et évacuer tout le liquide de a. 
En b se rassemble la benzine (ou, plus tard, les différentes sortes 
de naphte) et par h elle s'écoule dans les récipients. Aussitôt que le 
naphte passe, on se sert du vase b comme épurateur; dans ce but, 
on y introduit une petite quantité de solution de soude caustique» 
à travers laquelle les huiles doivent passer, afin d y laisser les corps 
acides qu'elles peuvent contenir. Les récipients ne doivent pas être 
en fer, parce que ce métal s'oxyde facilement, et la rouille produite 
en se mélangeant avec l'huile trouble la pureté de celle-ci. Les 
huiles demeurent tout à fait incolores lorsqu'on les recueille dans 
des cuves de bois revêtues de plomb. Pour conserver des provisions 
de benzine et de naphte, le mieux est de se servir de cylindres verti- 
caux en tôle bien rivée et de dimensions aussi grandes que possible; 
ces yases doivent être munis supérieurement d'un trou d'homme 
et d'un tuyau pour le remplissage, et inférieurement, à quelques 
pouces au-dessus du fond, ainsi que sur le fond lui-même, de robi- 
nets de vidange, celui du fond étant destiné à faire écouler l'eau et 
les impuretés. 

Ce qui concerne le produit le plus important pour le sujet qui 
nous occupe, la benzine (benzol), ses propriétés et les méthodes 
employées pour son épuration, tout cela seraHraité avec détails dans 
le chapitre Benzine, ainsi que dans les chapitres relatifs à la naphta- 
line et au phénol. Les autres produits, les naphtes d'éclairage, les 
naphtes pour dissoudre les résines, le brai, les eaux ammoniacales, 
sortent des limites de cet ouvrage. 
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CHAPITRE IL 

L'ACIDE PHÉNIQUE, 

SES HOMOLOGUES ET SES DÉRIVÉS. 

Acide phénlque. — Vacide phénique {acide phénylique^ phé- 
nolj alcool phénique ou phénylique^ acide carboliquCy créosote de 
houille ^) a été découvert par Range en 1834 dans le goudron de 
bois. Il reçut de son inventeur le nom d'acide carbolique. Laurent 
prépara ce corps à l'état pur en 1840, et il lui donna le nom d'hy- 
drure de phényle et plus tard celui d'hydrate de phényle. Le nom 
de phénol a été indiqué par Gerhardt. A cause de l'analogie que, 
sous certains rapports, le phénol présente avec l'alcool ordinaire 
(autrefois considéré comme de l'hydrate d'oyxde d'éthyle), il a paru 
convenable de désigner ce corps par le nom d'alcool phénique ou 
phénylique, et l'identité qu'autrefois on lui supposait avoir avec la 
créosote, extraite en 1832 par Reichenbach du goudron de bois de 
hêtre, conduisit à la dénomination de créosote de houille. La ra- 
cine phen est tirée du grec çaivu*, paraître, éclairer, parce que le 
corps ique l'on considérait comme le radical de l'acide phéniqu e 
(et que l'on regardait comme identique au benzol ou son isomère) 
se rencontre dans le gaz d'éclairage. 

^ La créosote proprement dite (du grec xpéac, chair» et de (tcoCetv, préserver, conser- 
ver, parce qu'elle a la propriété de conserver la chair}, découverte en 1833 par v. Rei- 
chenbach dans le goudron de bois de hêtre, est un corps non oncore connu d'une ma- 
nière suffisamment exacte, mais qui a des rapports intimes avec l'acide pliénique et 
qui môme a été souvent considéré comme de l'acide phénique impur. Jusqu'à présent 
la créosote ne joue aucun rôle important dans la fabrication des couleurs. Elle présente 
les propriétés suivantes : c'est un liquide réfringent, incolore, mais se colorant au bout 
de quelque temps, huileux, à odeur de fumée et d'une saveur brûlante ; son poids spé- 
cifique est 1>04 et son point d'ébuUition à 205**, il est peu soluble dans l'eau, mais faci- 
lement Boluble dans l'alcool et l'éther. Les solutions d'albumine sont coagulées par la 
créosote (d'où l'action hémostatique de ce corps). Après les nombreuses divergences 
qui se sont produites entre les analyses de VÔlkely de v. Gorup-Besanez^ de v. Reichen- 
hachy d'Ettling, et les formules qui ont été déduites de ces analyses, quelques chimistes 
se rallient à l'opinion de Fairiie, opinion d'après laquelle la créosote pure doit être 
regardée comme du crésol (hydrate de crésyle), qui est l'homologue le plus voisin du 
phénol, (C'^H*0*), tandis que d'autres la considèrent comme un mélange do créosol 
(C««Ht<>0*) et gaîacol (C>*BH)*) en proportions très-variables. 

La préparation de la créosote avec le goudron de bois de hêtre s'effectue comme 
celle de l'acide phénique avec le goudron de houille ; ou purifie la créosote brute par 
distillation fractionnée et en recueillant à part ce qui passe de 203 à 306**. 
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Jusqu'à présent, Tacide phénique n'a été trouvé tout formé, et 
toujours en petite quantité, que dans un petit nombre de substan- 
ces d'origine animale; Wôhler Va rencontré dans le castoréum, 
Siddeler dans Turine de l'homme, de la vache et du cheval. 

On le trouve au contraire fréquemment dans les produits de la 
décomposition des matières végétales sous l'influence de la chaleur 
(dans les produits de la distillation sèche de ces corps). Les gou- 
drons de houille et de lignite sont les produits qui en renferment le 
plus, et il se forme dans la distillation sèche de certaines résines 
(résine de benjoin — E. Kopp^ résine de Botany-Bay — Stenhouse)^ 
de l'acide salicilique [Gerhardt)^ de l'acide moritannique (A. PFa- 
ffner)^ de l'acide quinique {Wôhler) et lorsqu'on fait passer des 
vapeurs d'acide acétique ou d'alcool à travers un tube chauffé au 
rouge {Berthelot). 

11 se produit aussi aux dépens de certains dérivés de la benzine, 
ainsi, par exemple, il prend naissance lorsqu'on fait agir Tadde 
azoteux sur l'aniline {Bofmann\ lorsqu'on fait bouillir l'azotate de 
diazobenzol avec de l'eau [Griess)^ et lorsqu'on fait fondre de l'hy- 
drate de potasse avec Tacide benzinosulfurique {Kékulé) ou avec 
Tacétylénosulfate de potasse (ferMe/o^). 

Préparation de l'acide phénique. — Il n'y a que les goudrons 
de houille et de lignite qui puissent être employés dans la pratique 
industrielle pour l'extraction de l'acide phénique. Les méthodes 
usitées dans ce but reposent toutes sur les faits suivants: le point 
d'ébullition de l'acide phénique est à 183 ou 184^, de sorte que ce 
corps doit se trouver surtout dans les huiles lourdes, qui se produi- 
sent lors de la rectification du goudron ; l'acide phénique jouit de 
la propriété de se combiner avec les bases alcalines, ce qui permet 
de le séparer des carbures d'hydrogène indifférents. Le mode de 
préparation peut subir de nombreuses modifications, qui dépen- 
dent soit de la qualité du goudron, soit aussi du degré de pureté 
dans lequel on désire avoir le produit. 

A une seule exception près, tous ceux qui ont décrit la prépara- 
tion de l'acide phénique recommandent la distillation fractionnée 
préliminaire. Bobosuf^ au contraire, traite toutes ensemble par un 
alcali caustique les huiles obtenues lors de la rectification du gou- 
dron, et il prétend obtenir de cette façon un rendement beaucoup 
plus grand. 11 n'est pas probable que ce procédé soit le plus avan- 
tageux, parce que la plus grande partie de l'acide phénique se 
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trouve dans les produits de la distillation qui passent entre 150 et 
200'. Il est plus difficile à isoler des huiles proprement dites. 
C'est pourquoi on mélange ensemble toutes les huiles dites légères 
(voyez plus haut page 27), ou seulement les dernières portions qui 
ont passé lors de la rectification de ces huiles, et la partie du pre- 
mier produit (essence de naphte] qui a distillé entre 140 et nO\ 
D'après un procédé breveté indiqué par Mûller^ de Bâle, il est 
convenable, avant de soumettre ces huiles à un autre traitement^ 
de les laisser reposer pendant quelque temps dans un lieu froid ; 
sous rinfluence de ce repos, une grande partie de la naphtaline 
qu'elles renferment se dépose sous forme cristalline. (Lorsqu'on 
traite des huiles de goudron de lignite, il n'est pas nécessaire de 
laisser reposer et refroidir les liquides, parce que ceux-ci ne con- 
tiennent pas de naphtaline et qu'en recueillant séparément la 
partie du produit de la distillation contenant de la paraffine, celle- 
ci se trouve déjà séparée.) 

Ces huiles, que la séparation de la naphtaline ait ou n'ait pas eu 
lieu, sont mélangées avec une dissolution de soude caustique ou 
avec un lait de chaux ; la soude et la chaux doivent quelquefois 
êlre employées ensemble. La quantité de l'alcali est déterminée 
par une expérience effectuée sur une petite échelle (comme il est 
indiqué page 27). Pour l'extraction du phénol des huiles de gou- 
dron de lignite on se sert toujours d'une lessive de soude. On pré- 
fère des lessives concentrées et on les emploie fréquemment à 35 
ou 40' Baume, c'est-à-dire d'un poids spécifique de 1,3 à 1,35 ou 
avec une richesse en soude caustique de 21 à 25 p. 100 environ. 

Le mélange s'effectue dans des vases verticaux en tôle munis d'un 
agitateur, qui consiste en un arbre à ailettes placé dans l'axe ver- 
tical du vase, ou qui est disposé d'après le principe de la baratte, 
c'est-à-dire dans lequel se trouve une tige munie inférieurement 
d'un disque percé de trous et que l'on lait mouvoir alternative- 
ment de haut en bas et de bas en haut. 

Lorsqu'on a de grandes quantités d'huile à traiter, il est trcs- 
convenable d'employer les appareils à mélanger en usage dans les 
fabriques de photogène et de paraffine de la Saxe. Ce sont des cy- 
lindres de tôle, qui sont fixés sur un arbre horizontal à l'aide du- 
quel on peut les faire tourner. L'arbre ne se trouve pas dans l'axe 
du cylindre, celui-ci ayant une inclinaison d'environ 30* sur l'ho- 
rizon. Lorsque Tappareilest rempli de liquide, ce dernier, à chaque 
tour que fait le cylindre, est projeté alternativement vers les deux 
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extrémités du ?asé, qui l'une après Tautre prenuent la position la 
plus basse; sous Tinfluence de ce mouvement on obtient un mé* 
lange très-intime. Le mélange est ycrsé dans des cylindres vcrti* 
eaux, puis abandonné au repos. Au fond se sépare la solution des 
corps acides dans l'alcali, tandis que Thuile dépouillée d'acide flotte 
à la surface. Lorsqu'il y a beaucoup d'acide phénique et que la 
lessive de soude a été employée concentrée, il arrive quelquefois 
que le liquide alcalin est rendu un peu épais par la présence de 
cristaux de phénate de soude qui se sont séparés. Dans ce cas, il 
doit être étendu avec de l'eau et brassé, parce que, lorsqu'il est 
épaisy il peut retenir des particules huileuses, qui ne peuvent mon* 
ter à la partie supérieure que lorsqu'on ajoute de l'eau. Le liquide 
alcalin doit maintenant être saturé avec un acide minéral pour 
produire la séparation de l'acide phénique. On se sert ordinaire- 
ment dans ce but de l'acide minéral le moins cher, de l'acide chlo* 
rhydrique, mais, d'après l'indication de E. Kopp^ on peut aussi 
se servir du liquide acide quia été employé pour la séparation des 
bases organiques de l'essence de naphte et du naphte brut (voyez 
plus haut page 25). Cet acide sulfurique n'est pas seulement en par- 
tie combiné avec des bases, il est aussi rendu impur par des résines 
pyrogénées, etc. Si on le mélange avec de l'eau, les résines se sé- 
parent en majeure partie, et l'acide étendu peut parfaitement servir 
pour la saturation de la soude. Dans le dernier cas il est nécessaire 
de prendre un excès de liquide acide, afin que les bases organiques 
ne puissent pas être séparées par l'alcali. 

Après l'addition de l'acide, le phénol se sépare à la partie supé- 
rieure sous forme d'un liquide foncé, oléagineux; on le décante et 
on le soumet à la rectification. Il est tout à fait convenable, notam- 
ment lorsqu'on n'a pas affaire à de trop grandes quantités de 
liquide et aussi lorsqu'il s'agit d'obtenir un produit aussi pur que 
possible, d'effectuer à l'aide d'un acide des décompositions partielles 
avec la solution alcaline de l'acide phénique, avant de procéder à 
la rectification. Ce procédé, recommandé par Hugo Mûller, a pour 
but d'éliminer plus complètement la naphtaline et de débarrasser 
l'acide phénique des substances facilement oxydables et se colorant 
en brun qui l'accompagnent. La naphtaline, qui est insoluble dans 
l'eau, se dissout en assez grande quantité dans une solution con- 
centrée de phénate de soude contenant un. excès d'alcali, et il en 
est de même pour quelques substances indifférentes analogues à 
la naphtaline. Si une solution de ce genre est d'abord étendue avec 
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de Teau, la naphtaline se précipite. On ajoute de Teau tant qu*il se 
forme un précipité. Le liquide décanté est versé dans des capsules 
plates, où on Tabandonne pendant quelques jours en ayant soin de 
le brasser fréquemment, afîn de rendre plus énergique Taclion de 
Toxygène. (On pourrait atteindre plus facilement ce but au moyen 
d'un appareil à mélanger incomplètement rempli.) Sous Tinfluence 
de Tair le liquide brunit fortement par suite de la formation de 
corps insolubles, bruns et résinoïdes, et c'est pour cela qu'il devrait 
être filtré. Si maintenant on le mélange avec environ 1/8 ou 1/6 
de la quantité d'acide nécessaire pour sa saturation, quantité déter- 
minée par une expérience, il se sépare encore de ces substances 
brunâtres devenues insolubles et que Ton peut éliminer par filtra- 
tion. Si Ton ajoute au liquide filtré une nouvelle quantité d'acide, 
les alcools homologues supérieurs, l'alcool crésylique, l'alcool xy- 
liquc, etc., sont précipités avant le phénol, et peuvent par consé- 
quent être aussi séparés. Cette purification ne peut, il est vrai, avoir 
lieu qu'avec une perte de phénol. Ce qui en dernier lieu est séparé 
par l'acide est Tacide phénique, que l'on rassemble et que l'on 
rectifie. 

En général la distillation peut être efi'ecluée sans autre traitement 
préliminaire, seulement les parties qui passent en premier lieu et 
qui contiennent encore de l'eau doivent être mises de côté, afin de 
pouvoir être utilisées dans une autre opération. Les portions qui 
distillent ensuite sont versées dans des vases convenables que Ton 
place dans un lieu frais, où elles cristallisent. Si l'acide phénique 
est un peu trop hydraté, on peut, comme le recommande H, Mûller^ 
le chauffer jusque près de son point d'ébuUition et le faire traverser 
par un courant d'air sec, qui entraîne l'humidité, et de cette façon 
on obtient immédiatement lors de la distillation un produit cris- 
tallisable. Cependant cette méthode semble destinée plutôt pour la 
préparation de l'acide phénique sur une petite échelle que pour la 
fabrication en grand de cet acide. 

Préparation de Tacide phénique pur. — Pour obtenir de l'acide 
phénique pur, on peut se servir de la méthode indiquée récemment 
ipur Church. Dans 10 litres d'eau distillée froide on introduit 500 
grammes d'acide phénique du commerce, en faisant bien attention 
à ce que tout l'acide n'entre pas en dissolution. Lorsqu'on emploie 
une bonne préparation (comme Tacide blanc cristallisé de Calvert), 
il reste au fond du vase, après avoir agité la liqueur à plusieurs 
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reprises, de 60 à 90 grammes de Tacide traité. Si Ton se sert d*un 
acide de mauvaise qualité, il faut employer moins d'eau ou plus 
d'acide. La solution aqueuse obtenue est décantée avec un siphon 
et, si c'est nécessaire, filtrée sur un fiKre de papier suédois, jusqu'à 
ce qu'elle soit parfaitement claire ; on la verse ensuite dans un vase 
• cylindrique à parois élevées, puis on la mélange avec de la poudre 
de sel marin pur, et l'on agite jusqu'à ce que celui-ci ne se dissolve 
plus. Après un repos de quelques heures, la majeure partie de 
l'acide phénique surnage la solution saline sous forme d'une 
couche jaune huileuse, et on n'a plus maintenant qu'à décanter 
l'acide à l'aide d'un siphon ou d'une pipette. Gomme l'acide pur 
ainsi obtenu contient au moins S 0/0 d'eau, il ne cristallise pas ; 
mais on peut' le faire cristalliser en le distillant dans une cornue 
avec un peu de chaux. La portion qui passe jusque vers 185*" présente 
à peine de l'odeur à la température ordinaire, c'est tout au plus si 
cet acide exhale une faible odeur de feuilles de géranium ; Church 
utilise cette propriété remarquable pour masquer la légère odeur 
propre à l'acide phénique absolument pur; il ajoute à celui-ci 
de l'essence de géranium française dans la proportion de 4 gouttes 
par 30 grammes d'acide ; mais cette addition entraîne la liquéfac- 
tion de l'acide pur cristallisé. Ce procédé de purification donne 
lieu à une perte de matière assez considérable, aussi est-il conve- 
nable de soumettre à la distillation la solution salée de laquelle on 
a sé^paré l'acide, et Ton obtient ainsi une deuxième portion d'acide 
phénique pur, qui constitue un désinfectant très-agréable et très- 
actif pour les usages domestiques. 

Propriétés de Facide phénique. — L'acide phénique se pré- 
sente sous forme de longues aiguilles incolores, appartenant pro- 
bablement au système rhombique droit, d'une odeur particu- 
lière analogue à celle de la fumée et d'une saveur caustique et 
brûlante. Son poids spécifique est 1,066, il fond à 37 ou 37%S, 
d'après d'autres à 41 ou 42^ Lorsqu'il a été liquéfié, il ne reprend 
ordinairement l'état solide que beaucoup au-dessous de son point 
de fusion, notamment lorsqu'il n'est pas tout à fait anhydre. Mais 
on provoque sa solidification plus rapide en le refroidissant forte- 
ment et en y ajoutant quelques cristaux de phénol. Son point 
d'ébuUition est à 183 ou 184\ Il absorbe l'eau de l'air humide 
et tombe en déliquescence; dans l'air sec il se conserve sans altéra- 
tion. L'acide phénique se dissout à SO"* dans vingt fois son poids 
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d'eau ^. Il formerait (d*après Calvert) avec un atome d*eau un 
hydrate cristallisable entrant en fusion à 16**. L'alcool et Tétfaer 
dissolvent Tacide phénique en toutes proportions, l'acide acétique 
le dissout plus facilement que l'eau. L'acide phénique et ses solu* 
tions concentrées attaquent la peau et la colorent d'abord en blanc, 
mais au bout de quelque temps les taches deviennent brun-rouge 
et s'écaillent. En solution aqueuse on l'emploie comme antiseptique, 
quelques-uns de ses sels servent aussi dans le même but. 

Une solution d'albumine, même si elle ne contient que 1 0/0 de 
ce corps, est précipitée par les solutions d'acide phénique, et il en 
est de même d'une solution de gélatine. L'acide phénique est 
vénéneux ; quelques gouttes suffisent pour tuer un chien et les 
plantes périssent dans les solutions aqueuses même étendues. C'est 
un acide faible, il ne rougit pas le tournesol et il n.e peut pas 
expulser l'acide carbonique des carbonates alcalins, il est même 
déplacé de quelques-unes de ses combinaisons par l'acide carbo- 
nique. 

Composition de i'acide phénique. — Formule brute = C^^H^O^ 

= (G«H«0). 

D'après la théorie des radicaux, la composition de l'acide phé- 
nique est représentée par C**H*0,HO ; le phényle, C^^H', est le ra 
dical, et l'acide phénique est regardé comme Thydrûte de l'oxyde de 
ce radical. De là vidht le nom d'hydrate d'oxyde de phényle. A 
cause des quelques analogies que présente le phénol avec les alcools 
monoatomiques, analogies qui, suivantdes interprétations récentes, 
ne vont pas du reste très-loin, on a, d'après la théorie des types, 
écrit la formule du phénol : 

„ j-9^, tandis que celle de ralcool élhylique, par exemple, est ^ j-9^, 

d'où le nom d'alcool phénique. 

La formule €H*.0H, par laquelle Kekulé représente la compo- 
sition du phénol, est maintenant généralement admise, et ce dernier 
doit, d'après cette formule, être regardé comme un dérivé hydro- 
xylé du benzol, un benzol monoxylé, c'est-à-dire comme un benzol 
€*H* dans lequel un atome d'hydrogène est remplacé par l'bydro- 
xyle lie. 

' D'aprèa d'autres indication», 326 parties seulement se dissoudraient dans 100 d'eau 
à 20*. 
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Ck>m]>i]iaisons de Faolde phénique. — Quelques-unes des com- 
binaisons du phénol avec les bases minérales offrent des caractères 
analogues à ceux des composés salins. 

Le phénate de potasse C"H*0,KO == (€«H*.OK), est un corps 
dans lequel Thydrogène du phénol est remplacé par du potassium 
et qui se forme avec dégagement d'hydrogène aussi bien lorsqu'on 
met en contact du potassium et du phénol que lorsqu'on chauffe le 
phénol avec de l'hydrate de potasse ; en solution concentrée il cris- 
tallise en aiguilles fines, et il se dissout facilement dans l'alcool, 
réther et l'eau. 

Le phénate de 50Wflfe,C*^H*0,Na0 =(€«H».ONa) ressemble beau- 
coup à la combinaison précédente, mais il est plus facilement 
soluble dans l'eau que celle-ci ; en le prépare de la même manière 
que le phénate de potasse. 

Le phénate d'ammoniaque^ C**H'0,AzH*0, se forme lorsqu'on 
fait passer un courant de gaz ammoniac dans du phénol ; c'est un 
sel blanc sublimable, dont ht solution alcoolique, abandonnée pen- 
dant longtemps à elle-même ou mieux chauffée pendant longtemps 
à 300° dans un tube de verre fermé, se transforme partiellement en 
aniline et en eau : 

AzH*0,C«H»0 = C*WAzH-2H0 

ou d'après les formules moléculaires : 

€«HSOAzH* « G«H». AzH» + H»0^ 



ou 



Le phénate de baryte se forme lorsqu'on fait bouillir le phénol 
avec de l'eau de baryte. 

Phénate de chaux. — Suivant que dans un mélange de lait de 
chaux et de phénol le premier ou le deuxième corps est en excès, 
il se forme par agitation une combinaison ayant des caractères plus 
ou moins basiques. Ces deux combinaisons sont solubles dans 
l'eau, et, lorsqu'on les fait bouillir, elles deviennent encore plus 
basiques en perdant du phénol. L'acide carbonique les décompose 
également. 

Phénate de plomb. — Le phénol dissout à chaud l'oxyde de plomb 
en formant une combinaison C**H«0,2PbO,HO = feW0,PbO), 
qui cède une forte proportion de phénol à l'eau bouillante. 
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Produits de l'action de l'acide sulfùrique sur le phénol. 

— En mélangeant à parties égales du phénol et de Tacide sulfu- 
rique anglais, chauffant le mélange pendant quelques moments 
au bain-marie et laissant reposer plusieurs jours, il se forme des 
cristaux qui consistent en adde monosuif ophénique rendu impur 
par de Tacide sulfurique libre. On dissout ces cristaux» on les fait 
digérer avec du carbonate de bfiryte, afin d'éliminer Tacide libre, 
et Ton combine Tacide sulfophénique avec la potasse en le saturant 
par le carbonate de cette base. Par le repos il se sépare d*abord 
des cristaux lamellaires et vers la fin, après l'élimination de ceux- 
ci, des cristaux plus allongés ; ces deux formes cristallines repré- 
sentent deux modifications de Tacide sulfophénique qui ont été 
découvertes par Kekulé et auxquelles il a donné les noms d'acide 
métasulfophénique et d'acide parasulfophénique. La composi- 
tion de l'acide monosulfophénique est représentée par la formule 
C*«H«O«,2SO3 = (€«H*,OH,S0m). Les sels des deux acides sulfo- 
phéniques sont facilement solubles dans l'eau. [Solommaiioff a 
découvert un troisième acide sulfophénique isomère.) 

Si l'on emploie un mélange à parties égales d'acide sulfurique 
fumant et d'acide sulfurique anglais, que l'on mêle avec du phénol 
dans la proportion de 4 : i, si l'on chauffe jusqu'à ce qu'il se ma- 
nifeste un dégagement d'acide sulfureux, et si l'on procède du reste 
comme pour l'acide monosulfophénique, afin d'éliminer l'acide 
sulfurique libre, on obtient V acide disulf ophénique^ C*^H®0^,4S0* 
= (€«IP,ÔH(S03H)«), combiné à la baryte. Cet acide cristallise 
en aiguilles groupées en forme de mamelons, et il donne naissance 
à plusieurs sels à formes cristallines bien déterminées. Avec l'a- 
cide azotique il fournit, même à la température ordinaire, de l'acide 
picrique. 

Les acides monosulfophéniques donnent avec le chlore, l'iode, 
l'acide hyponitrique, etc., des dérivés par substitution dans lesquels 
une partie de l'hydrogène est remplacée par les corps que l'on vient 
de nommer. L'acide nilrosulfophénique, C*3H*(AzO*)0*,2SO^ = 
(€*H^(AzO2),0H, SO^H), préparé par Kekulé^ est un corps jaune 
pâle, qui cristallise en aiguilles et qui est soluble dans 1 eau, 
l'alcool et l'éther. 11 forme deux sels différents, qui sont jaune pâle, 
avec un équivalent de métal, et jaune foncé ou orange avec deux 
équivalents. 

Nous devons en outre mentionner quelques réactions qui, pro- 
duites avec un acide sulfophénique dont la pureté n'était proba- 
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blement pas absolue et avant une connaissance complèle des diffé- 
rentes modifications de cet acide (découvertes par Kekulé)^ ont 
attiré l'attention du teinturier et de Timprimeur sur étoffes. Ger- 
hardi a obtenu un violet magnifique en faisant tomber dans une 
solution très-étendue d'acide sulfophénique quelques gouttes d*une 
solution de perchlorure de fer. Mais la couleur ne put pas être 
produite suffisamment pure et même assez concentrée pour être 
employée en teinture, ilftm/te^ a fait agir le bioxyde d*azote sur Ta- 
cide sulfophénique, et il a obtenu, suivant les proportions dans 
lesquelles les corps étaient mélangés, des solutions rouges, vio- 
lettes et bleues, qui, lorsqu'on y ajoutait de Teau, se troublaient et 
devenaient jaunes, mais se transformaient en vert-bleu avec l'am- 
moniaque. L*action de l'iodure d'amyle sur l'acide sulfophénique 
n'a pas non plus été suffisamment étudiée et expliquée : Monnet^ 
en chauffant à 130® un mélange des deux corps, a obtenu une 
masse jaune-orange et sirupeuse, qui, avec les alcalis étendus^ 
donnait un beau rouge semblable à la fuchsine et que les acides 
ramenaient au jaune. 

Les éthers phéniques (anisols) sont des produits de substitution 
du phénol, dans lesquels un atome d'hydrogène est remplacé par 
un radical alcoolique monoatomique. 

L'élher mélhylphénique a pour formule C"H»(C«H»)0» = (€^«H».0.^ H»), 
L'éther élhylphénique — C"H»(C*H»)0* = (^«H'.^.^'H»), elc. 

On obtient ces éthers en chauffant du phénate de potasse avec 
les iodures des radicaux alcooliques ou avec des éthylsulfates alca- 
lins. Ces dérivés peuvent donner lieu à de nouveaux produits de 
substitution, parce qu'un ou plusieurs atomes d'hydrogène peu- 
vent être remplacés par du brome, de l'iode ou AzO*. Cet inté- 
ressant groupe de corps ne joue jusqu'à présent dans la teinture 
qu'un rôle peu important. 

Dérivés nitrés du phénol, acides nitrophéniques. — Un, deux 
ou trois atomes de l'hydrogène du phénol peuvent être remplacés 
parle groupe AzO* (AzO*), et l'on obtient du phénol mononitré» 
du phénol dinitré ou du phénol trinitré (mononitrophénol, dini- 
trophénol ou trinitrophénol). 

Mononitrophénol, C"IF(AzO*)0« = (€«H*(AzO«), OH). On con- 
naît deux modifications isomères du mononitrophénol. Elles se 
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forment toutes deux en même temps lorsqu'on ajoute par petites 
portions 1 partie d'acide pbénique cristallisé dans un mélange 
refroidi de 2 parties d'acide nitrique (d*un poids spécifique de 
1,34) et de 4 parties d'eau; au moyen d'un entonnoir à robinet, 
on sépare la couche huileuse inférieure, on la lave avec de l^eau et 
on la soumet à la dislillation dans un courant de vapeur, tant qu'il 
passe un produit coloré et que le résidu est encore odorant. Le pro- 
duit distillé constitue une des modifications, et Ton extrait l'autre 
du résidu résineux en faisant bouillir celui-ci avec beaucoup d'eau. 
Cette dernière modification, Visonitrophénol ou VorthonitropM- 
nol^ fournit, en cristallisant dans une solution aqueuse, de longues 
aiguilles incolores, qui rougissent facilement à la lumière, tandis 
que, lorsqu'elle cristallise dans l'alcool et l'éther, elle forme des 
cristaux brunâtres plus épais. Elle fond à i lO"" (sous l'eau à 48''), elle 
distille sans se décomposer, et elle a des caractères nettement acides. 
Son sel de potasse est jaune d'or, le sel d'argent rouge-écarlatc. 
L'autre modification se présente sous forme de prismes transparents 
de couleur jaune de soufre, fond à 4S'' et entre en ébuUition à 214'' ; 
elle a une odeur particulière désagréable, se dissout peu dans l'eau, 
mais elle est plus soluble dans l'alcool et l'éther. Ses dissolutions 
ont une réaction acide, le sel de potasse cristallise dans sa solution 
aqueuse bouillante en aiguilles rouge-orange, qui perdent leur eau 
de cristallisation à 130% en changeant leur couleur en rouge ; le sel 
de soude forme des cristaux rouge-écarlate. 

Dinitrophénol, acide dinitrophénique, C**H*(AzO*)*03 = (G«H^ 
(Az0*)^ OH). Lorsqu'on met du phénol ou de l'isonitrophénol en 
contact avec de l'acide azotique pas trop concentré, ce dérivé nitré 
du phénol prend naissance. Le dinitrophénol peut être préparé de la 
manière suivante : à S parties de phénol brut contenues dans une 
grande capsule de porcelaine, on ajoute peu à peu et par petites 
portions 6 parties d'acide nitrique ordinaire, et après chaque addi- 
tion on attend que la réaction soit presque terminée pour verser 
une nouvelle quantité d'acide. On lave la masse produite avec de 
l'eau, puis on la fait bouillir dans de l'ammoniaque liquide : il se 
forme le sel ammoniacal de l'acide dinitrophénique, et il reste un 
corps brun et visqueux. De celte dissolution se dépose au bout de 
quelque temps le sel ammoniacal, que l'on fait cristalliser plusieurs 
fois dans l'eau bouillante, dans le cas où il n'est pas blanc, et que 
l'on décompose enfin par l'acide azotique, qui sépare l'acide dini- 
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trophénique. On peut faire cristalliser ce dernier dans Talcool et 
de cette façon le purifier complètement. 

Lorsque Tacide dinitrophénique cristallise dans Falcool, il forme 
des tables rectangulaires jaune pâle, et lorsqu'il se dépose dans 
une solution aqueuse, il donne des lamelles blanches en forme de 
feuilles de fougère; il fond à 114' ; il peut être sublimé en pe- 
tites quantités et il forme alors des lamelles blanches devenant faci* 
lement jaunâtres ; la yolatilisation se manifeste à la température 
de 70*; il exige, pour se dissoudre, 7216 parties d'eau froide et 
21 parties d'eau bouillante, mais il est beaucoup plus soluble dans 
l'alcool et surtout dans l'éther. Il produit des sels ayant des formes 
cristallines bien déterminées et qui sont généralement de couleur 
jaune d'or. 

Le dinitrophénol est transformé par l'acide azotique bouillant 
en trinitrophénol, par le chlorate de potasse et l'acide chlorhydri- 
que en chloranil, par le sulfure d'ammonium en amidonitrophénol 
OnV, AzO*, AzH«,0« = (€«H3, AzO«,AzHa,OH). 

Trinitrophénol (synonymes : acide trinitrophénique, acide pi- 
crique^ acide trinitrocarbolique, amer de Welter, acide chryso- 
lépique, acide carbazotique, acide nitrospirolique) C**H^ (A*zO*)^ * 
= (G«H>(Az02)3 0H). 

Cet acide, qui pour la teinture a acquis une grande importance, a 
été découvert par Hausmann en 1788, comme produit de l'action 
de l'acide azotique sur l'indigo ; Welter l'a obtenu en faisant agir 
l'acide azotique sur la soie, et Chevreuil Liebig, Dumas et Laurent 
l'ont étudié au point de vue de sa constitution. 

L'acide trinitrophénique se forme par l'action de l'acide azotique 
sur le phénol ou sur certains de ses dérivés, comme le dinitro- 
phénol, le dinitrophénol brome, etc., et lorsqu'on chauffe avec l'a- 
cide azotique, outre les corps nommés plus haut, la soie et l'in- 
digo, la laine, l'aloès, la résine de benjoin, la résine acaroïde, le 
baume du Pérou, la phloridzine, l'aniline, la salicîne et ses dérivés. 

Pour préparer Vacide picrique^ on ne se sert plus guère mainte- 
nant que du phénol dans un état de pureté plus ou moins grande, 
et quelquefois aussi de la résine acaroïde, qui coûte moins et qui 
fournit un rendement plus abondant que les autres matières nom- 
mées plus haut. 

Préparation de Vacide picrique avec Vacide phénique brut. — 
Pour s'opposer à une réaction trop vive, on doit recommander de 
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distribuer dans plusieurs vases les quantités de matière à mettre 
en œuvre et d'éviter de chauffer tant que Ton a encore à craindre 
que Faction ne soit tumultueuse. 

Guinon dispose dans un bain de sable deux séries de ballons ; 
chaque ballon contient des poids égaux d'acide azotique d'une 
densité de 1,3; au moyen d'un tube de verre, on fait couler 
goutte à goutte d'un vase placé au-dessus de chaque ballon l'acide 
phénique brut (le liquide acide séparé de la soude, page 28), 
en ayant soin de ne point augmenter la température par le 
chauffage extérieur des ballons. Tous les ballons sont mis, au 
moyen de tubes de verre, en communication avec un grand vase 
en grès vers lequel sont dirigées les vapeurs acides dégagées, 
dont une partie s'y condense et dont l'autre partie est éliminée 
par la cheminée de la fabrique, afin qu'elle n'incommode pas les 
ouvriers. Lorsque la réaction est terminée, c'est-à-dire lorsque l'a- 
cide phénique qui tombe goutte à goutte n*éprouve plus aucune 
altération, on suspend l'arrivée de celui-ci et l'on commence à 
chauffer doucement le bain de sable, afin de transformer aussi 
complètement que possible, à l'aide de Tacide azotique non encore 
employé, la masse résinoïde qui flotte dans les ballons. Le con- 
tenu des vases est ensuite versé dans des capsules, où par le re- 
froidissement l'acide picrique se dépose. Celui-ci consiste soit en 
grumeaux cohérents, soit en cristaux fins. On le dépose sur un 
entonnoir dont le tube est lâchement rempli de petits fragments de 
quartz ou de briques exemptes de chaux ; l'acide azotique s'écoule, 
tandis que l'acide picrique reste. L'acide qui tombe de l'entonnoir 
peut être employé pour une autre opération. L'acide picrique qui 
est encore mélangé avec un peu de matière résinoïde est dissous 
dans de l'eau bouillante à laquelle on a ajouté 1/1000 d'acide sul- 
furique ; la matière résinoïde n'entre pas en dissolution. 

Perra prépare l'acide picrique avec V acide phénique pur de la 
manière suivante. Dans un ballon se trouvent 600 parties en poids 
d'acide azotique d'une densité de 1,3, on y fait couler lentement 
100 parties de phénol, et l'on a soin de condenser l'acide azoti- 
que volatilisé par l'élévation, de température et de le diriger 
sur l'acide phénique. On obtiendrait de cette façon, de 90 à 110 
p. 100 d'acide picrique de la quantité d'acide phénique employée. 
Le produit se compose partie d'acide picrique cristallisable dissous 
dans l'acide, partie de masses cassantes en forme de gâteaux, et 
consistant en cristaux très-petits et qui sont aussi essentiellement 
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formées d'acide picrique. Ces masses sont solubles dans Feaii 
bouillante sans résidu et elles donnent des couleurs pures. 

Préparation de Vadde picrique avec la résine acaroïde (résine du 
Xanthorhœa hasiilis). — Stenhouse a fait remarquer le premier les 
avantages que présente cette résine pour la préparation de Tacide 
picrique. Carey Lea indique le procédé suivant : avec 300 gram. 
d'acide azotique d'un poids spécifique de 1 ,42, on arrose environ 150 
gram. de la résine pulvérisée et contenue dans une capsule d'une 
capacité de 2 ou 3 litres. Aussitôt que l'action commence, on 
ajoute 750 gram. d'eau bouillante, que l'on doit tenir toute prête 
pour cet usage. On chauffe, la masse se boursoufle et menace de 
passer par-dessus le vase, ce que l'on peut éviter en ajoutant une toute 
petite quantité d'eau froide ou mieux en réglant convenablement 
la température. Lorsque le volume du liquide a diminué de moitié, 
.on ajoute 150 gram. d'acide azotique et l'on continue de chauffer, 
jusqu'à ce que la liqueur ait repris le volume qu'elle avait aupara- 
vant. On a encore besoin d'ajouter de 120 à 200 gram. environ d'a- 
cide azotique pour que la préparation soit achevée. Lorsque la 
dernière portion d'acide azotique a été versée, on évapore le liquide, 
jusqu'à ce qu'il n'occupe plus qu'un volume de 120 à 150 centi- 
mètres cubes. Après le refroidissement, la masse se solidifie en un 
résidu plus ou moins dur suivant la concentration. 

Le rendement de la résine acaroïde en acide picrique est de 50 
p. 100, d'après Stenhouse^ tandis que d'autres n'ont obtenu que 
25 p. 100 et même moins, ce qui peut être en partie expliqué par 
la présence des particules de bois qui se trouvent quelquefois dans 
la résine. 

L'acide picrique, tel qu'on l'obtient d'après les méthodes décrites, 
ne doit pas être considéré comme chimiquement pur. Lai purifica- 
tion de l'acide picrique brut peut être effectuée de diverses ma- 
nières. On le lave d'abord avec de l'eau froide, puis on le dissout 
dans de l'eau bouillante à laquelle on a ajouté par litre 18 ou 20 
gouttes d'acide sulfurique, on filtre, on sature avec du bicarbo- 
nate de potasse, on fait cristalliser deux fois le picrate de potasse 
et on le décompose par l'acide sulfurique ou l'acide chlorhydrique. 
Une autre méthode de purification, également proposée par Carey 
Lea^ est la suivante : on sature l'acide brut avec du carbonate de 
soude, en ayant soin d'éviter d'ajouter ce sel en excès, parce que 
autrement une petite quantité de résine serait aussi dissoute, on 
filtre la solution bouillante et l'on ajoute quelques cristaux de 
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soude au liquide filtré. Par le refroidissement le picrate de soude 
se sépare de la solution alcaline facilement et presque entièrement 
à l'état cristallin. On le rassemble et on le dissout dans l'eau bouil- 
lante, puis on le décompose avec de l'acide sulfurique (et non avec 
de l'acide chlorhydrique) ajouté en léger excès; après le refroidisse- 
ment, l'acide picrique s'est complètement séparé. En le dissolvant 
dans l'alcool et le laissant cristalliser, on l'obtient à l'état pur. 

L'acide picrique offre les propriétés suivantes : 

Il cristallise dans Teau ou l'alcool en lamelles rectangulaires 
jaune pâle, très-brillantes. Par l'évaporation spontanée de la solu- 
tion éthérée notamment, on l'obtient souvent en prismes à six pans 
avec pointement octaédrique qui atteignent presque la longueur 
d'un pouce. Chauffé avec précaution jusqu'à environ HT, il fond 
en une huile jaune, qui se prend par le refroidissement en une 
masse cristalline. Il détone lorsqu'on le chauffe vivement, mais on 
peut le sublimer en le chauffant lentement et pas trop fort. 

Diaprés Marchand, il se dissout à 5*> dans 160 parties d'eau : 



\o^ — 


80 


20O — 


81 


22° — 


77 


26° — 


73 


79» — 


26 



Il est plus facilement soluble dans l'alcool et l'éther. L'acide 
sulfurique et l'acide azotique le dissolvent également, l'eau le pré- 
cipite de ces dissolutions. Les solutions de l'acide picrique ont une 
réaction acide et une saveur très-amère (qui a fait donner à ce 
corps le nom d'acide picrique, tiré du grec ^rixpoç, amer). Elles 
teignent la soie et la laine non mordancées, ainsi que la peau, 
en jaune intense et bon teint. La couleur n'est pour ainsi dire 
pas altérée par la lumière et les alcalis ; elle ne peut être enle- 
vée qu'en partie par un très-long lavage ; lorsque l'étoffe a été 
préalablement mordancée, la teinte acquiert une solidité encore 
plus grande et résiste mieux à l'action de la lumière que toutes 
les couleurs d'aniline. Mais il est très-important que lacide pi- 
crique employé soit d'une grande pureté; aussi doit-on toujours 
préférer l'acide préparé avec l'acide carbolique pur à celui ob- 
tenu directement avec l'huile de goudron. La quantité de l'acide 
nécessaire pour obtenir une nuance déterminée est proportion- 
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nellement très- faible : avec un gramme ou un gramme et demi, 
on peut teindre en jaune très-intense un kilogramme de soie. 

Sousie nom de jaune picrique (jaune d'aniline), on rencontre dans 
le commerce un corps qui contient de l'acide picrique et des pi- 
crates alcalins dont la proportion l'emporte sur celle de Tacide ; 
ce corps n'est probablement rien autre chose que le résidu d'éva- 
poration des eaux mères, qui se produisent dans la préparation de 
l'acide picrique. Ce jaune offre cela de commun avec les picrates 
alcalins qu'il détone très-facilement; la moindre étincelle tombant 
sur une grande masse de ce produit suffit pour donner lieu à une 
explosion très-dangereuse. 

L'acide picrique éprouve diverses décompositions. Avec l'étain et 
l'acide chlorhydrique on obtient le triamidophénol, la picramine 
C*m'»(AzH2)»0^ = (€«H»(AzH2)3ÔH). Avec le sulfate de fer et 
l'eau de baryte, ainsi qu'avec le sulfure d'ammonium, il se forme 
deraarf€/?icram25Fweoudinitroamidophénol,C**H^ (AzH^) (AzO*)*^0^ 
= (€*H^(AzH*) (AzO^)^0H). L'acide picramique prend aussi nais- 
sance lorsqu'on fait agir l'acide azotique sur l'aloès socotrin. 
Il se présente sous forme d'aiguilles rouge-grenat très-brillantes, 
qui à l'état pulvérulent offrent une coloration rouge-orange. 11 
est à peine soluble dans l'eau ; il se dissout facilement dans l'al- 
cool et l'éther. Comme l'acide picrique, il teint sans mordant la 
laine et la soie. 

Sous l'influence du cyanure de potassium, l'acide picrique donne 
lieu à une réaction intéressante, il se forme de Vacide isopurpu- 
rique^ qui n'est connu qu'à l'état de sel. 

Cet acide est, d'après HlasiwetZy isomère de l'acide purpurique 
fît on lui attribue la composition C*®H*Az*0** = (€®H*Az'0*) (ou 
d'après Bayer^ C"H^Az*0*^). On obtient Visopurpurate dépotasse, 
C*«H*KAz50*2 = (Gm^KAz^O»), en dissolvant l partie d'acide pi- 
crique dans 9 parties d'eau bouillante, et en versant lentement 
cette dissolution dans une liqueur chauffée à 60** et contenant 
2 parties de cyanure de potassium pour 4 d'eau. Le mélange de- 
vient rouge, par le refroidissement il se prend en une bouillie cris- 
talline, qui, après avoir été comprimée et bien lavée avec de l'eau 
froide, est dissoute dans une grande quantité d'eau bouillante et 
abandonnée à cristallisation. L'isopurpurate de potasse se présente 
sous forme de cristaux lamelleux rouge-brun, avec reflets verts; 
comme l'indique le mode de préparation, il n'est presque pas so- 
luble dans l'eau froide, il est plus soluble dans l'eau bouillante, 
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ainsi que dans Falcool. Les solutions, même celles qui sont éten- 
dues, offrent une belle couleur rouge. 

Visopurpurate d ammoniaque, (:*«H* ( AzH*) A2»0*« = (G^H* (AzH*) 
Az*0®), qui prend naissance lorsqu'on mélange une solution con- 
centrée d'isopurpurate de potasse avec du chlorure d'ammonium, 
se présente sous forme de petites lamelles cristallines rouge-brun à 
éclat vert-cantharide, et qui au point de \uede leurs propriétés opti- 
ques et cristallographiques ne se distinguent pas de la murexido. 

Sous le nom de grenat soluble, J. Casthelaz, de Paris, a exposé 
en 1867 une matière colorante, qui, d'après différentes communi- 
cations, est essentiellement formée d'isopurpurate d'ammoniaque. 
D'après le bas prix de ce produit, qui est employé dans la teinture 
sur laine et sur soie, on doit conclure qu'il n'a pas été préparé avec 
de Tacide pricrique pur, mais probablement avec des eaux mères 
et des résidus de cet acide. Gomme le grenat soluble fait explosioa 
sous l'influence d'un faible frottement, il est livré en pâte au com- 
merce, et, pour empêcher la dessiccation de la pâte, on la mélange 
avec un peu de glycérine. 

Des expériences exécutées par Zu/^otos^ avec les sels de potasse, 
d'ammoniaque, de baryte et d'aniline de l'acide isopurpurique, ont 
montré que, dans la teinture sur soie et sur laine, le sel de potasse^ 
dont la préparation est la plus simple, parce qu'il se produit im- 
médiatement par l'action du cyanure de potassium sur l'acide pi- 
crique, donne les résultats les moins satisfaisants ; que le sel ammo- 
niacal en fournit de meilleurs, mais que Ton obtient les résultats 
les plus beaux avec le sel d'aniline. Les sels n*ont été employés 
que sous forme de dissolutions préparées en ajoutant du chlorure 
d'ammonium, du chlorure de baryum ou du chlorhydrate d'aniline 
à de l'isopurpurate de potasse. Pour préparer l'isopurpurate d'ani- 
line, on prend une quantité de chlorhydrate de cette base égale à 
42 p. 100 du poids de l'isopurpurate de potasse. De la laine,, 
après avoir reçu un bouillon de deux heures à la manière ordi- 
naire (avec 4 parties d'alun pour 1 de crème de tartre), prit rapide- 
ment dans les quatre bains une couleur brun-châtaigne, tandis 
que de la laine non mordancée ne fut en quelque sorte qu'impré" 
gnée avec l'aniline et le sel de baryte. 

De la soie mordancée avec de l'alun (neutralisé par 1/10 de car- 
bonate de soude cristallisé) ne fut colorée qu'en rouge-rosé tirant 
sur le violet avec les sels de potasse et d'ammoniaque, mais elle 
prit une coloration brun-grenat foncé avec les sels de baryte et 
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d'aniline. Aux bains chauffés entre 30 et 80' il faut, d*aprës Cas^ 
ihelazy ajouter un peu d'acide acétique ou d'acide tartrique, mais 
non un acide minéral. 

Les combinaisons de f acide picrique avec les bases^ les picrates, 
^ont presque toutes des corps cristallisés et jaunes. Les plus impor- 
tantes sont les suivantes : 

Le picrate de ;?o/awé?C*>H»(AzO*)30,KO = (€«II>(Az«0«)»OK), 
s'obtient en saturant une solution d'acide picrique par la potasse. 
Dans une solution bouillante il cristallise en prismes rhombiques 
d'un jaune brillant et souvent jaune-brun. Il exige, pour se dis- 
soudre, 260 parties d'eau froide et 14 d'eau bouillante, il est inso- 
luble dans l'alcool. Lorsqu'on le chauffe, il prend une couleur 
jaune sans qu'il se produise un changement de poids, et il fond à 
une température élevée. Il détone vivement, lorsqu'on le chauffe 
fortement dans un tube de verre. 

Le picrate de soude^ dont la composition est analogue à celle du 
sel de potasse^ forme aussi des aiguilles d'un jaune brillant; il est 
beaucoup plus facilement soluble que le précédent, il n'exige, pour 
se dissoudre, que 10 parties d'eau à la température ordinaire. 

Le picrate d^ ammoniaque crhiaiWhe également en aiguilles jaunes 
très-brillantes, à 4 facettes terminales et appartenant au système du 
prisme oblique à base rectangle ; il se dissout facilement dans Teau 
ei difficilement dans l'alcool. 

Les picrates alcalins peuvent aussi être employés en teinture ; 
ils donnent les mêmes nuances que Tacide picrique; l'acide acé- 
tique ajouté au bain favorise beaucoup l'opération ; les picrates 
de baryte, de chaux et de strontiane donnent une couleur sem- 
blable, mais un peu moins intense. Après la teinture avec l'un ou 
l'autre des sels précédents, on passe rapidement l'étoffe dans un 
bain de vinaigre faible, on lave et on fait sécher. (F. SpringmûhL) 

L'acide picrique forme aussi des combinaisons avec les radicaux 
des alcools monoatomiques, et enfin les combinaisons de cet acide , 
avec plusieurs carbures d'hydrogène offrent une certaine impor- 
tance. Si, dans de la benzine bouillante, on ajoute de l'acide picrique 
jusqu'à ce que rien ne soit plus dissous, et si on laisse refroidir 
celte dissolution, il se sépare des cristaux ayant la composition 
C«H«,C*«H» (AzO*)30» = (€«H«, €«H«(Az0») «OH), et qui, exposés 
dans un air sec, perdent toute leur benzine. La combinaison se dis- 
sout sans décomposition dans l'alcool et l'éther, et elle fond à 149*. 

On s'est basé sur la plus ou moins grande affinité des carbures 
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d'hydrogène pour Tacide picrique pour séparer ces corps les uns 
des autres. 



APPENDICE A l'acide PHÉNIQtE. 

Acide rosolique. — Ni la composition ni le mode de forma- 
tion du corps auquel on a donné le nom ai acide rosolique ne sont 
connus d'une manière très-satisfaisante, et, relativement aux pro- 
priétés de cet acide, il reste encore à éclaircir beaucoup d'incerti- 
tudes et de contradictions. 

Parmi les nombreuses méthodes indiquées pour la préparation 
de Tacide rosolique, une seule a été introduite dans la pratique de 
la fabrication des couleurs destinées aux usages industriels; c'est 
pourquoi nous ne mentionnerons que brièvement les autres mé- 
thodes, afin seulement de rendre plus complète l'histoire du pro- 
duit nommé acide rosolique. 

Vacide rosolique a été découvert en 1834 par Runge^ dans le ré- 
sidu de la distillation de l'acide phénique brut. Ce résidu est vis- 
queux et de couleur noire. On le lave avec de l'eau, jusqu'à dispa- 
rition à peu près complète de l'odeur de phénol, puis on reprend 
par l'alcool, et la solution est agitée avec un peu de lait de chaux. 
Il se forrtie une solution rouge-rose de rosolate de chaux et un 
précipité brun de brunolate de chaux, que l'on sépare par filtra- 
tion de la liqueur. On mélange le rosolate de chaux avec de l'a- 
cide acétique, l'acide précipité est repris par un lait de chaux, qui 
laisse un peu de brunolate de chaux et l'on procède ainsi plusieurs 
fois, afin de purifier l'acide. L'acide rosolique, de nouveau précipité 
par l'acide acétique, est dissous dans l'alcool et, par évaporation de 
ce dernier, on l'oblient sous forme d'une masse dure, vitreuse, de 
couleur jaune-orange, qui est insoluble dans l'eau, mais soluble dans 
l'alcool. Runge^ en suivant cette méthode, ne l'a obtenu qu'en 
petite quantité. Il donne sur des tissus mordancés des couleurs 
d'un rouge intense, que Runge a indiquées comme étant très-pures 
et très-vives. 

Tschelnitz a préparé l'acide rosolique en abandonnant au repos 
pendant plusieurs mois avec de l'hydrate de chaux en excès les 
huiles lourdes provenant de la rectification du goudron. L'odeur 
de goudron (de phénol) se perdit presque complètement et il resta 
une masse rouge, qui fut décomposée par l'acide sulfurique étendu. 
Le produit huileux qui s'était séparé fut rassemblé et bouilli avec 
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de l'eau jusqu'à élimination des huiles volatiles. Le résidu fut re- 
pris par Talcooi et à l'aide de la solution on prépara le sel de 
chaux avec l'hydrate de cette base, et l'acide rosolique pur fut sé- 
paré du sel de chaux d'après le procédé de Range. Les propriétés 
que Tschelnitz a observées sur son acide rosolique concordent assez 
avec celles qui ont été signalées par Rimge. L'acide fond à 80* et 
il forme après le refroidissement une masse verte à reflets métalli- 
ques. Il a remarqué que les colorations produites avec l'acide roso- 
lique ne sont pas solides, mais qu'elles se ternissent promptement 
à l'air. Le procédé employé par Ang. Smith en 1838, bien que 
différent des deux précédents, offre cependant au fond une grande 
analogie avec ces méthodes. Smith s'est assuré que la formation de 
l'acide rosolique aux dépens du phénol, en présence de l'hydrale 
de chaux n'a lieu que lentement et que l'accès de l'oxygène est la 
principale condition de cette formation. Se basant sur ces faits, 
il mit dans une capsule de porcelaine 2 parties de phénol, 1 par- 
tie de potasse caustique avec un peu d'eau et 5 parties de pero- 
xyde de manganèse en poudre fine; il chauffa, il enleva le rosolate 
et le manganate de potasse formés, qu'il décomposa par l'acide 
sulfurique, il sépara par l'alcool l'acide rosolique du peroxyde de 
manganèse et il le purifia comme on a dit précédemment. Les pro- 
priétés du produit se rapprochaient beaucoup de celles qui ont été 
mentionnées précédemment. ^mf/A trouva aussi que les couleurs 
d'acide rosolique passaient vite et qu'elles ne se conservaient qu'en 
présence des alcalis. Il regarde l'acide rosolique comme du phénol 
qui a absorbé de l'oxygène et il lui assigne la formule 2 (C^^H^O^) 
+ 0^ = C2*H*20« = (G^^Hiio»), 

Hugo MûUer décompose par ébullition avec du carbonate d'am- 
moniaque le rosolate de chaux brut obtenu d'après la méthode de 
Tschelnitz; en évaporant presque à sec la solution rouge-carmin 
filtrée, il se sépare avec dégagement d'ammoniaque des flocons de 
couleur orange, qui sont de l'acide rosolique impur et qui peuvent 
être purifiés d'après la méthode de Runge. La dernière purification 
s'effectue en reprenant l'acide rosolique (contenant de la chaux) 
avec un peu d'alcool acidulé et en mélangeant la solution avec 
beaucoup d'eau. D'après Millier^ l'acide rosolique est brun et 
amorphe, il a un éclat vert-cantharide ; en poudre il est rouge. Pré- 
cipité de ses dissolutions, il forme des flocons d'un rouge vif, qui 
se prennent en masse à 60"* et qui fondent à 100*. Les acides con- 
centrés le dissolvent, et l'eau le précipite d ces dissolutions. Il est 
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un peu soluble dans Teau bouillante, et il se sépare de ce liquide 
par le refroidissement. L'alcool, Téther, le phénol le dissolvent 
facilement, mais il est insoluble dans la benzine et le sulfure de 
carbone. Avec les alcalis il forme des combinaisons solubles et 
brunes avec reflet rouge, qui ne sont pas précipitées par les sels 
métalliques. 

Dusart fait un mélange ayant la consistance d'une bouillie avec 
du phénol, de la chaux caustique et une lessive de potasse. Au bout 
de quelques heures la masse est devenue rouge-rose ; traitée par 
Teau, elle cède du rosolate de potasse, qui, décomposé par Tacide 
chlorhydrique, fournit de Tacide rosolique brut, que Ton peut puri- 
fier comme il a été déjà dit précédemment. 

Les résultats des analyses élémentaires de H. MilUeret de Dusart 
ne sont pas concordants, et les opinions émises par ces chimistes 
relativement à la composition de Tacide rosolique offrent aussi 
des divergences. Le premier déduit de ses analyses la formule 
G^m^^O* et le second la formule €«H«0^ qui nedirere de la for- 
mule de Smith donnée précédemment que par une richesse plus' 
grande en oxygène (€"H*«03 + ^ = 2.€«H«0>). 

/o?^(/m chauffe un peu au-dessous de ISO* et pendant 10 mi- 
nutes du phénate de soude avec du bioxyde de mercure, et il ob- 
tient ainsi une solution rouge magnifique de rosolate de soude, 
qui peut être employée pour préparer Tacide rosolique comme on 
Ta indiqué. La formule que Jourdin donne à sa préparation con- 
corde avec celle i'Ang. Smith, €"H*«0». 

L'acide rosolique prend encore naissance : par l'action de Tiode 
sur le biiodophénol [Schûtzenberger et Sengemvakt), du chlo- 
rure d'iode sur le phénol {Schûtzenberger et Paraf), et de l'acide 
bromacétique sur le phénol [Perkin et Duppa), et aussi lorsqu'on 
traite (d'après Caro et Wanklin) un sel de rosaniline avec de l'acide 
azoteux (il se forme d'abord de la diazorosaniline et par Faction de 
l'acide chlorhydrique sur celle-ci de l'acide rosolique prend nais- 
sance); en outre, il se forme du rosolate de potasse lorsque, d'après 
l'observation de Kômer, on chauffe du phénol monobromé avec une 
solution alcoolique de potasse; toutes ces réactions sont intéres- 
santes parce qu'elles montrent la diversité des voies de formation 
de l'acide rosolique, mais elles sont sans avenir au point de vue 
des applications pratiques. Nous citerons enfin un mode particu- 
lier de production de cet acide : ^fViier l'a obtenu en faisant agir 
du zinc sur l'acide sulfophénique, méthode qui n'est autre chose 
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qu'un procédé par réduction, et cependant Tacide rosolique est 
probablement un produit de l'oxydation du phénol, 

C'estune coïncidence vraiment remarquable que des expériences 
avec le phénol, qui, aussi bien d'après les considérations théo- 
riques que d'après les données expérimentales acquises, ne permet- 
talent pas de voir se réaliser la formation de l'acide rosolique ou 
en général d'un dérivé coloré du phénol, furent exécutées presque 
en même temps dans le laboratoire de Marbourg par Kolbe etSmiih 
et dans celui du Conservatoire des arts et métiers de Paris par 
/. Persoz. Elles doivent être décrites avec détails, parce que ce sont 
les seules qui aient conduit à des résultats d'une application pra- 
tique. 

En 1861 Kolbe publia dans les Annales de chimie et de phar- 
macie une notice, commençant par <;es mots : <c A l'occasion des 
nombreuses expériences qui ont été exécutées, il y a deux ans^ 
dans le laboratoire de cette ville pour transformer l'hydrate d'o- 
xyde de phényle en acide salicylique, j'ai fait avec R. Smith les 
observations suivantes. » 

Kolbe dit ensuite que si l'on mélange, dans une cornue tubulée, 
1 partie d'acide oxalique, 1 partie 1/2 d'acide phénique et 2 parties 
d'acide sulfurique concentré et si l'on chauffe à 140 ou 150», 
l'acide oxalique se dédouble en oxyde de carbone et acide car- 
bonique, et lorsque, au bout de 4 ou 5 heures, le dégagement 
gazeux a cessé, on obtient un résidu brun-rouge foncé, qui, dès 
qu'il commence à se boursoufler, est versé dans de l'eau et bouilli 
avec ce liquide, que l'on a soin de renouveler jusqu'à ce que l'o- 
deur de phénol ait disparu. L'eau contient en dissolution de l'acide 
sulfurique et de l'acide sulfophénique, et dans le liquide se trouve 
non dissoute une masse pâteuse brun-noir, qui, en se refroidissant, 
constitue une résine solide. Le rendement en ce corps résinoîde est 
très-considérable. Il est dissous avec une couleur rouge-pourpre 
magnifique par l'ammoniaque, et il est encore plus facilement so- 
luble dans les lessives de potasse et de soude^ ainsi que dans les 
carbonates alcalins. L'eau de baryte et l'eau de chaux le dissolvent 
également avec production d'une couleur rouge, mais dans des 
proportions beaucoup moindres. Si l'on évapore la solution ammo- 
niacale, toute l'ammoniaque est expulsée et il reste un corps brun, 
amorphe, offrant beaucoup d'analogies avec la gomme laqiie. Si 
Ton neutralise les solutions alcalines avec de l'acide sulfurique 
étendu ou de l'acide cblorhydrique, la substance dissoute se préci- 
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pite de la solution bouillante en flocons amorphes d'une belle 
couleur orange, qui se prennent en masse. Le corps fond à 80"*; 
lorsqu'on le chauffe plus fortement dans un tube de verre, il se dé- 
compose en donnant du phénol. Kolbe représente le résultat de ses 
analyses par la formule C***H*0* ou C***H^O*. D'après les analyses 
de Kolbe^ le corps obtenu par ce chimiste ne peut pas être regardé 
comme un simple produit d'oxydation du phénol. Il est non- 
seulement plus riche en oxygène, mais encore plus pauvre en hy- 
drogène. Non-seulement le corps se dislingue, relativement à sa 
composition, de celui qui a été analysé par Smith et Dusart^ et 
notamment de l'acide rosolique de E. Mûller^ dont la composition 
se rapproche le plus de celle de Tacide phénique, il est aussi digne de 
remarque que H, Mûller dise que les sels solubles de l'acide roso- 
lique — les combinaisons alcalines — ne sont précipités ni par 
l'acétate neutre ni par l'acétate basique de plomb, tandis que 
Kolbe avance que l'on obtient par ces réactifs un précipité d'un 
beau rouge. Kolbe di réduit le corps rouge en un corps floconneux 
blanc aussi bien à l'aide de la limaille de fer et de l'acide acétique 
qu'au moyen de l'amalgame de sodium et en employant dans ce 
dernier cas une solution alcaline ; ce corps blanc est insoluble dans 
l'eau, mais il reprend peu à peu à Tair sa couleur rouge. 

J. Persoz avait observé en 18S9 la même réaction que Kolbe et 
Smith; mais ce n'est qu'après avoir réussi à préparer avec le pro- 
duit de cette réaction une matière colorante solide (voyez plus loin) 
qu'il fit part en 1860 de son observation aux fabriques de couleurs 
et aux teintureries de Guinon^ Marnas et Bonnet de Lyon. D'après 
les communications faites par cette société, en 1862, le procédé 
employé à Lyon est le suivant : on chaufi'e modérément pendant 
quelques heures 3 parties de phénol, 2 parties d'acide oxalique et 
2 parties d'acide sulfurique anglais ; il se produit une efferves- 
cence plus ou moins vive et la masse s'épaissit et devient d'un 
brun rougeâtre ; on essaye de temps en teinps, en projetant dans de 
Teau ammoniacale une goutte du mélange prise avec un agitateur; 
si le liquide ainsi obtenu est rouge intense, et aussitôt que ce point 
est atteint, on verse le tout dans de l'eau froide. On procède du reste 
comme l'indique Kolbe pour éliminer l'acide sulfurique libre et 
l'acide sulfophénique, et pour purifier la masse résinoïde qui reste. 

Caro, admettant l'identité de tous les produits dont il vient d'être 
question, indique comme condition de la formation de ïacide ro- 
solique la présence des homologues supérieurs de cet acide (acide 
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crésylique), tout comme il est nécessaire que de la toluidine et 
de Taniline soient en présence pour qu'il se produise de la rosa- 
niline. D'après lui, la formation de Tacide rosolique aux dépens du 
phénol pur n'est possible que dans le cas où une combinaison 
simple de la série des acides gras (l'acide oxalique par exemple) 
est en même temps présente. 11 avance avec Wanklin qu'un sel 
acide de rosaniliue traité par Tacide azoteux donne de la diazo- 
rosaniline C*^H*^ Az*, qui, bouillie avec de Tacide chlorhydrique, 
se transforme, en abandonnant de Tazote et en absorbant de Teau, 
en acide rosolique, auquel ces chimistes attribuent la formule 
QwiileQe ^qQÎ diffère aussi de celles précédemment indiquées). 
D'après les recherches récentes de H, Fresenius (1872), l'acide roso- 
lique préparé d'après la méthode de Ao/ôeet Smith est différent de 
celui obtenu par le procédé de Caro et Wanklin^ et c'est pourquoi il 
lui donne le nom à'acide pseudorosolique.Ce dernier ne possède pas 
la formule qui lui a été attribuée par Caro et Wanklin^ mais sa for- 
mule empirique est€**H*®0*^. D'après /)a/e ei Schorlemmer {1811)^ 
l'acide rosolique desséché à 200^* a pour formule €*^H**0^ (Voy. 
chap. VI, Matières colorantas dérivées des phénols). 

Goralline [péonine^ aurine) . — J. Persoz prépare une matière 
colorante plus stable avec celle dont il vient d'être question, et 
dans ce but il mélange i partie d'acide rosolique avec 3 parties 
d'ammoniaque du commerce, et il chauffe le mélange pendant trois 
heures dans un digesteur de Papin, jusqu'à une température qui 
ne doit pas dépasser ISO"*. Le liquide que l'on obtient au bout de 
ce temps offre une couleur rouge-cramoisi magnifique. L'acide 
chlorhydrique en précipite la matière colorante. Ce corps fut d'a- 
bord nommé péonine à cause de l'analogie de sa couleur avec celle de 
la fleur de pivoine [Pœonia)^ mais maintenant il est généralement 
désigné sous le nom de coralliney parce que les teintes qu'il pro- 
duit offrent la plus grande analogie avec la couleur du corail 
rouge. La coralline est presque iqsoluble dans Teau, elle se dis- 
sout facilement dans l'alcool avec une couleur rouge ; ces dissolu- 
tions ne sont pas décolorées par les acides. Les solutions alca- 
lines deviennent brunes, lorsqu'on les expose pendant quelque 
temps au contact de l'air. La coralline parait être un acide amidé 
de l'acide rosolique. Elle a du moins des caractères acides et avec 
la chaux sodée elle dégage du gaz ammoniac. 

La solution alcoolique de la coralline donne avec l'acétate de 
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plomb un précipité rouge vif (ponceau) et avec Facétate d^alumine 
et Pacétate de chaux un précipité de couleur orange. 

La coralline est employée dans la teinture et l'impression des tis- 
sus pour produire des nuances comprises entre le rouge de fuchsine 
et la cochenille. Elle ne peut pas être mise au nombre des cou- 
leurs bon teint, aussi ses usages sont-ils limités. 

Pour fixer ce corps sur laine ou sur soie, on est obligé d'em- 
ployer des méthodes qui diffèrent un peu des procédés ordinaii*es. 
Voici Tune de ces méthodes : on dissout la coralline dans l'alcool, 
on ajoute une toute petite quantité de solution de soude, on verse 
le liquide alcalin dans beaucoup d'eau, on ajoute un peu d'acide 
tartrique qui met la matière colorante en liberté^ sans cependant la 
précipiter, et dans le bain ainsi obtenu on passe la laine ou la 
soie. 

D'après une autre méthode, indiquée par Schûtzenberger^ on 
procède comme il suit : on dissout la coralline dans une lessive 
caustique à 12"" Baume ou dans une solution saturée de carbonate 
de soude, dont il faut 4 litres par chaque kilog. de matière colo- 
rante, et l'on chauffe à 40*. On verse cette dissolution dans 10 li- 
tres d'eau et l'on y ajoute 4 litres d'acide sulfurique à 10** Baume ; 
la matière colorante ne se précipite pas, mais elle est dans un état 
tel, que la moindre attraction moléculaire en détermine la sépara- 
tion et le d^pôt sur la fibre . Le bain ainsi obtenu teint sans mor- 
dant la laine et la soie. Le coton est mordancé à Tétain et au su- 
mac ou au tannin. La teinture se fait à S0° et on laisse la fibre 
dans le bain pendant une heure et demie. La nuance résiste au va- 
porisage et au lavage, mais le savon, les alcalis et la lumière l'al- 
tèrent assez promptement. 

Pour l'impression de la coralline sur soie, on emploie en Alsace 
le procédé suivant. On dissout 2 kilog. de coralline dans de la 
soude à 10* Baume et on étend avec de l'eau. On chauffe et on 
ajoute une solution de chlorure d'étain à 40** Baume ; on chauffe de 
nouveau et on filtre ; on obtient ainsi une laque pâteuse que l'on 
mélange avec 100 grammes de magnésie, 260 grammes d'acide 
oxalique, 2,000 grammes de gomme en poudre et une quantité d'eau 
suffisante pour former un volume de 10 litres. On mélange bien, 
on fait chauffer encore une fois et on tamise ; on imprime avec ce 
mélange et, au bout de dix heures, on vaporise pendant 30 ou 40 
minutes. 

Autrefois, p.ourl'impression des indiennes, on épaississait d'al>ord 
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la coralliae avec une solution de caséine; on dissolvait 100 gram- 
mes de coralline dans 400 grammes d*alcool, et on ajoutait enviroii 
2,2S0 grammes de solution de caséine (faite avec 100 grammes de 
caséine, 300 grammes d'eau et 20 grammes de sel ammoniac). Plus 
tard on ajouta au mélange précédent de Toxyde de zinc. Un autre 
procédé consistait à mêler intimement la solution alcoolique de 
coralline avec de l'oxyde de zinc et à épaissir ensuite avec de Tal- 
bumine ; le carbonate de chaux en poudre fine pouvait être sub- 
stitué à l'oxyde de zinc. Aujourd'hui on ajoute à la solution de co- 
ralline de la magnésie et de l'oxyde de zinc, et on épaissit soit avec 
de Talbumine, soit avec de la glycérine et de Teau gommée. 

D'après Kielmeyer^ pour imprimer la coralline sur laine, on 
dissout à chaud 80 grammes de la couleur et 1/16 de litre de 
glycérine dans 1/4 de litre d'eau; on ajoute 140 grammes de 
magnésie calcinée délayée dans 1/4 de litre d'eau, et on épaissit 
avec 3/4 de litre d'eau gommée à 50 0/0, puis on imprime, on 
vaporise, on lave, etc., parles procédés ordinaires. On obtient ainsi 
une couleur semblable au rouge d'Andrinople, qui conserve pen- 
dant des années tout son éclat et toute sa vivacité. Ce rouge est 
d'environ 30 0/0 moins cher que le rouge à la cochenille et il a en 
outre sur ce dernier l'avantage qu'il ne vire pas au bleu, quand 
on le lave avec de l'eau contenant beaucoup de carbonate de 
chaux. 

Gomme le montrent les indications précédentes, la coralline offre, 
tant au point de vue du procédé employé pour la fixer sur les 
fibres que relativement à son instabilité, de très-grandes analogies 
avec la matière colorante du carthame. On a avancé à plusieurs 
reprises que la coralline avait une action vénéneuse, mais on a 
reconnu Tinexactitude de ce fait. A propos des couleurs d'aniline, 
nous aurons à mentionner un autre dérivé de l'acide préparé d'a- 
près le procédé de Kolbe et Schmidt ou de /. Persoz et qui con- 
stitue une matière colorante bleue désignée sous le nom d'azu- 
Une. 

Le rouge de phénol proposé tout récemment sous le nom de co- 
quelicot n'est qu'une modification de la coralline. 

On donne le nom de corallbie jaune ou à'aùrine à un produit 
commercial qui ne diffère de la coralline rouge que par une teinte 
plus orangée et qui résulte de l'action de l'acide oxalique sur le 
phénol [Kolbe et Schmidt). D'après Da/e et Schorlemmer^ Taurine du 
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commerce est un mélange de différents corps, et ces chimistes sont 
parvenus à en séparer la matière colorante pure *. 

La coralline jaune donne sur la laine des nuances orange très- 
vives; pour imprimer, on dissout 2 kilog. 4/2 de la couleur dans 
10 litres de soude caustique à 10** Baume et à 60* cent. On verse la 
solution dans 100 litres d'eau, on chauffe de nouveau, et après 
complète dissolution on ajoute 1 litre de bichlorure d'étain à 
SS* Baume étendu de 5 litres d'eau. On filtre et on obtient 20 litres 
de laque d'un rouge orange très-vif. On prend 10 litres de cette 
laque non lavée et demi-fluide, 2 kiiog. de gomme en poudre 
et 350 grammes d'acide oxalique; on chauffe jusqu'à dissolution 
de la gomme et de l'acide, on passe au tamis et on imprime sur 
laine; après 12 heures, on vaporise pendant 40 minutes. [Schû- 
tzenberger,) 

Matière colorante Jaune de Fol. — F. Fol prépare avec l'acide 
phénique une matière colorante jaune qui est acide et qui donne 
avec les bases des combinaisons rouges. Pour obtenir ce corps, on 
chauffe pendant douze heures, à 100*, dans une chaudière en 
fonte ouverte, 5 parties d'acide phénique et .3 parties d'acide arsé- 
nique desséché et finement pulvérisé. La coloration apparaît au 
bout de deux heures et augmente peu à peu d'intensité à mesure que 
la matière s'épaissit en dégageant de la vapeur d'eau. Après douze 
heures on monte à 128'' et on maintient ce degré pendant six 
heures. A ce moment le mélange a cessé de se boursoufler et il 
devient pâteux et tranquille; on y ajoute alors 10 parties d'acide 
acétique du commerce à 7^*. On dissout la masse dans beaucoup 
d'eau, on filtre sur une toile et on ajoute du sel marin en excès, 
qui précipite la matière colorante sous forme de flocons. Pour puri- 
fier celle-ci, on la combine avec la baryte et l'on décompose le sel 
barytique par l'acide sulfurique. Le produit pur se sépare sous 
forme de lamelles rouge-brun douées d'un vif éclat. Il se dissout fa- 
cilement dans l'eau froide et dans l'eau chaude, ainsi que dans 
réther, l'alcool et l'esprit de bois, mais il est insoluble dans la 
benzine. En présence des terres alcalines caustiques ou carbona- 
tées, il teint la laine et la soie dans toutes les nuances du rouge, 
depuis le rouge lé plus foncé jusqu'au rouge le plus tendre; les 
teintes obtenues résistent au savon ; employé seul, il donne les 

Voy. Cliap. vi^ Matières colorantes dérivées des phénols. 
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nuances jaunes les plus variées, qui virent au rouge dans les bains 
alcalins. Celte couleur est fréquemment employée mélangée avec 
l'acide rosolique et d'autres matières colorantes pour produire des 
nuances brunes. 

Le jaune Campo-Bello^ préparé depuis 1871, par Schrader et 
Berend (de Schônefeld, près LeipzigJ, est également une matière 
colorante dérivée de l'acide phénique ; il est employé avec avantage 
dans la teinture sur laine ; il donne toutes les nuances de jaune, 
et les teintes obtenues ne sont pour ainsi dire pas altérées par une 
solution de carbonate de soude à 20* Baume. Pour teindre, on dis- 
sout d'abord la couleur dans Teau bouillante eton filtre la solution. 
On fait bouillir celle-ci et on plonge la laine pendant une demi- 
heure environ dans le liquide bouillant. On peut ajouter dans le 
bain de teinture 300 grammes d'alun par chaque quantité de S kilog. 
de laine; en procédant ainsi, on a besoin, pour arriver au même ré- 
sultat, d'un peu moins de matière colorante que dans le cas précé- 
dent. Le jaune Campo-Bello mélangé avec la fuchsime, l'indigo, etc., 
donne aussi de très-belles couleurs mixtes. 

Phénicienne. — Sous le nom de phénicienne ou de brun dephényle 
ou quelquefois aussi sous celui de rothine (du nom de l'inventeur 
Roth)on rencontre dans le commerce un produit qui est assez employé 
dans la teinture sur laine pour produire différentes nuances de brun. 
Ce corps prend naissance par l'action simultanée des acides azo- 
tique et sulfurique (de l'acide azoto-sulfurique, qui se compose 
de 2 volumes d'acide sulfurique anglais et de 1 volume d'acide 
azotique d'un poids spécifique de 1, 33) sur le phénol. La matière 
colorante brune qui prend naissance, lorsqu'on fait agir de l'acide 
azotique sur l'acide sulfophénique, offre, relativement à ses pro- 
priétés extérieures, de nombreuses analogies avec la phénicienne, 
mais il existe aussi des différences entre ces deux produits, de sorte 
qu'on ne doit pas conclure à leur identité. 

D'après Roth^ on ajoute par portions à 1 partie en poids de phé- 
nol 10 ou 12 parties en poids d'acide azoto-sulfurique de la com- 
position indiquée plus haut ; après chaque addition d'acide on 
attend, pour verser une nouvelle quantité de liquide, que la réac- 
tion d'abord vive (dégagement de vapeurs nitreuses) se soit arrêtée, 
et pendant tout le temps que dure l'opération il faut s'opposer à 
réchauffement de la capsule dans laquelle se trouve le phénol. 
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Lorsque la masse liquide est devenue brun-rouge, après addition 
de tout Tacide azoto-sulfurique, dont la dernière portion ne doit 
plus donner lieu à une réaction vive, on la verse dans vingt fois son 
volume d'eau, et il se forme à Tinstant même un précipité brun, qui 
constitue la phénicienne. On le rassemble sur un filtre et on le 
lave pendant longtemps, jusqu'à ce que Facidc soit éliminé aussi 
complètement que possible. 

Le brun de phényle est peu soluble dans Teau froide, pas du 
tout dans Feau bouillante (d'après Roth)^ mais il se dissout dans 
réther, l'alcool et Tacide acétique; le pouvoir dissolvant de ces der- 
niers liquides est augmenté par une addition d'une petite quantité 
d'acide tartrique. Les solutions de carbonate de soude, la potasse 
et la soude caustiques, les solutions ammoniacales et la chaux caus- 
tique dissolvent aussi la phénicienne. Elle fond à une température 
peu élevée sous forme d'une résine noire. 

Le brun de phényle teint la laine et la soie sans mordants ; les 
nuances formées appartiennent au genre Havanne, mais suivant la 
force des bains elles peuvent varier du brun-grenat foncé au brun- 
chamois. La couleur résiste à la lumière et au savon. 

Le coton doit être mordancé au stannate de soude (sel d'apprêt) 
et au tannin, et après la teinture dans la solution de phénicienne il 
faut le passer dans un bain bouillant de bichromate de potasse. 
Le brun sur coton vire au bleuâtre par lès alcalis, et la matière co- 
lorante peut être enlevée par le savon. 

Alfraise prépare l'acide sulfophénique (voyez page 44), probable- 
ment de l'acide monosulfophénique, et il traite la solution de cet 
acide par une dissolution de salpêtre, il évapore à iOO** à con- 
sistance d'extrait, et il se forme un corps brun, qui se dissout dans 
10 fois son poids d'eau (par quoi il se distingue du brun de phé- 
nyle précédent) et qui teint sans mordant la laine, la soie, la peau 
et les plumes. Malheureusement cette matière colorante n'est que 
très-incomplétement décrite, même relativement à la manière dont 
elle se comporte en présence des dissolvants ; et il est probable 
qu'elle se rapproche beaucoup de la phénicienne. 

Relativement à la composition de la matière colorante brune 
préparée d'après le premier procédé, Roth dit seulement qu'elle 
doit contenir deux substances différeates, une matière colorante 
jaune et une matière colorante noire. 

Mais Bolley et Bummel ont découvert que le binitrophénol (voyez 
p. 46) constitue un élément essentiel du brun de phényle. Le bi- 
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nitrophénol et notamment ses solutions alcalines teignent directe* 
ment la laine, la soie, la peau, etc., en jaune intense. Il n^est pas 
douteux que ce corps ne contribue pour une bonne part aux pro- 
priétés tinctoriales de la phénicienne. A côté du binitrophénol, il se 
trouve dans le brun de phényle une matière colorante brune amor- 
phe, qui n'est ni une combinaison sulfurique, ni une com- 
binaison nitrée du phénol, et dont la formation a très-probablement 
lieu par suite de l'action de l'acide sulfurique sur le binitrophé- 
nol. Si en effet on met en contact du binitrophénol avec de l'acide 
sulfurique anglais et si l'on chauffe, il se dégage de l'acide carbo- 
nique et de l'azote, et il reste une substance brune, qui devient 
plus foncée lorsqu'on prolonge le contact avec l'acide sulfurique, et 
qui par toutes ses propriétés, dont il est vrai aucune n^est très- 
caractéristique, ressemble au corps brun dépouillé du binitro- 
phénol. Ce corps brun est insoluble dans l'eau, mais il se dissout 
dans l'alcool et les alcalis. 

C'est ici le lieu de mentionner que Monnet a obtenu par l'action 
du bioxyde d'azote sur l'acide sulfophénique des dissolutions 
rouges, violettes ou bleues, suivant le degré de la saturation ; ces 
dissolutions ne conservent leur couleur qu'en présence des acides ; 
mais, lorsqu'on y ajoute de l'eau, elles devienent jaunes et se trou- 
blent, tandis que l'ammoniaque produit un liquide bleu-vert. Jus- 
qu'à présent ces produits ne peuvent pas servir pour la teinture. 

Un produit, qui peut-être n'a de commun que la couleur avec le 
brun de phényle décrit plus haut, a été obtenu par DuUo en mé- 
langeant une solution aqueuse desulfophénate d'ammoniaque avec 
environ un demi-équivalent de bichromate de potasse. Il se forme 
une dissolution brun clair, qui par l'évaporalion se prendrait en 
gelée et serait difficilement soluble dans les acides. Ce corps est 
nussi pour le moment sans importance pratique. 

Grésylol. — Le crésylol [crésoly alcool crésylique^ acide cré- 
6'^/t^ua), l'homologue immédiatement supérieur du phénol, a été 
trouvé aussi bien dans le goudron de houille que dans le goudron 
de bois. On peut l'extraire des huiles lourdes de goudron de houille, 
de la même manière que le phénol et mélangé avec celui-ci, au 
au moyen d'un traitement par une lessive de soude. La séparation 
des deux corps, préalablement entièrement dépouillés d'eau, s'ef- 
fectue par distillation fractionnée. On peut abréger celte opération 
en procédant par précipitation fractionnée, comme il est indiqué 

Bo!.ï.E\ et E. Kopp, Matières colorantes. 5 
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page 39. Le crésyloi ne se combine pas aussi facilement avec 
Falcali que le phénol, il est par conséquent absorbé en dernier 
lieu dans un mélange de ces deux corps, et il est séparé le pre- 
mier par un acide d'un mélange de deux combinaisons alcalines. 
Après qu'on a éliminé de cette manière une grande partie du phé- 
nol, on procède à la distillation fractionnée pour obtenir la sépa- 
ration complète. 

On peut obtenir le crésyloi pur en traitant Tazotate de toluidine . 
par Tacide azoteux; il se forme de l'azotate de diazotoluène, qui 
doit être d'abord transformé en sulfate de diazotoluène et ensuite 
décomposé avec de l'eau. On peut aussi, dans le même but, trans- 
former le toluène en acide crésylsulfureux et fondre le sel potas- 
sique de cet acide dans une capsule d'argent avec un mélange de 
potasse et de soude ; le produit, décomposé par l'acide chlorhydri- 
que donne du crésyloi brut, duquel l'acide pur se sépare à l'état 
cristallin parle refroidissement de la liqueur {Ad, Wurtz). 

Le crésyloi pur est un corps solide, cristallisable, qui fond à 
340,6 et bout à 200**; mais on ne l'obtient ordinairement qu'à 1 état 
liquide, état qu'il n'abandonne pas même à — 48". Le crésyloi 
liquide bout à 203°. 

Il est peu soluble dans Teau, mais il se dissout facilement dans 
l'alcool et l'éther. Il ne peut être soumis à des distillations répé- 
tées sans éprouver une décomposition partielle. L'acide azotique 
forme avec le crésyloi des produits nitrés au nombre de trois 
comme pour le phénol. Il se comporte aussi comme le phénol vis- 
à-vis de l'acide sulfurique et il donne un acide sulfoconjugué. 

Dérivés nitrés du crésyloi. — Le mononitrocrésylol^Q}^ W (Az 0*)0* 
= (€^ H*(Az0^)OH, prend naissance lorsqu'on fait agir à la tem- 
pérature de 60' ou 70* de l'acide azotique très-étendu sur une solu- 
tion aqueuse de crésyloi ; ce corps se présente sous forme d'un si- 
rop brun-jaune, qui est soluble dans l'alcool et qui teint la peau 
en jaune. 

On obtient ordinairement du dinitrocrésylol^ C*^H*(AzO^)^0* = 
(€'' H* (Az0^)*0H, mélangé avec d'autres produits nitrés, en chauf- 
fant de l'acide azotique étendu avec un mélange de crésyloi dissous 
dans l'eau et l'acide sulfurique. On peut l'obtenir par l'action de 
l'acide azoteux sur la toluidine. Il est en cristaux jaunâtres, qui 
fondent à 84** et se dissolvent dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, 
la ligroïne et l'eau bouillante. 

Le jaune Victoria ou orange d'aniline est une poudre rouge 
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que Ton rencontre dans le commerce. Celte matière fournit des 
dissolutions jaune intense et elle est employée dans la teinture. 
D'après C A. Martius et E. Wichelhaus^ c'est un binitrocrésylate 
alcalin presque pur. On ne connaît pas la manière dont il est préparé 
eu grand. Le binitrocrésylol que Ton extrait de ce sel n'a pas exac- 
tement les mêmes propriétés que celui décrit plus haut, ainsi par 
exemple il ne fond qu'à 109 ou 110*. 

On obtient le trinitroçrésylol, C** H» (AzO*) ^0^ = {G^ H* (Az0«)» 
OH), en \ersant goutte à goutte du crésyloi bien refroidi dans de 
Tacide azotique maintenu dans un mélange réfrigérant. Si Ton em- 
ploie un volume de crésyloi égal à celui de l'acide azotique, il se 
produit deux couches, dont Tinférieure constitue une masse noire 
goudronneuse, tandis que la couche supérieure, qui est rouge 
foncé, contient le trinitrocrésylol. De cette dissolution le trini- 
trocrésylol se dépose en cristaux mélangés avec de l'acide oxalique, 
qui peut en être éliminé avec de l'eau, et en le faisant cristalliser 
dans Talcool on peut l'obtenir à l'état pur. Le trinitrocrésylol 
forme des aiguilles jaunes, qui fondent à environ 100*; il se dis- 
sout dans 449 parties d'eau à 20<> et dans 123 parties d'eau bouil- 
lante ; il est plus facilement soluble dans l'alcool, l'éther et la 
benzine. Les solutions de trinitrocrésylol ont une réaction acide et 
elles teignent en jaune la laine, le poil et la peau. 



Digitized by CjOOQIC 



CHAPITRE 111. 

LA BENZINE, 
SES HOMOLOGUES ET SES DÉRIVÉS. 

Benzine. — La benzine {benzol^ hydrure de phénylé] a été dé- 
couverte en 1825 par M. Faraday dans le gaz d'éclairage préparé 
par distillation des huiles ; ce chimiste lui donna alors le nom de 
bkarbure dhxjdrogme. Mitscherlich montra en 1834 que la benzine 
constituait le produit principal de la distillation sèche d'un mé- 
lange d'acide benzoïque et de chaux, et c'est à cause de ce mode 
de préparation qu'on donna le nom de benzine au corps découvert 
^diX Faraday. A. W. Hofrriann&i remarquer en 1845 que la benzine 
se trouvait en grande quantité dans le goudron de houille. Darcet 
la prépara en faisant passer sur du fer chautfé au rouge des vapeurs 
d'acide benzoïque ; Marignac l'obtint en distillant l'acide phtalique. 
sur de la chaux caustique. La benzine se forme, d'après Wôhler^ 
dans la distillation sèche de l'acide quinique; d'après OAwe, lors- 
qu'on fait passer sur de la chaux chauffée au rouge des vapeurs 
d'essence de bergamote, et, d'après Berthelot^ lorsqu'on dirige des 
vapeurs d'alcool ou d'acide acétique à travers des tubes chauffés 
au rouge. 

La benzine a été trouvée toute formée dans différents pétroles, 
ainsi, par exemple, dans l'huile de Rangoon de Burmah par War- 
ren de la Rue et H. Mûller^ et dans celle de Boroslaw en Galicie 
par Pebal et Freund. 

Préparation de la benzine. — Malgré les nombreux moyens qui 
existent pour préparer la benzine, ce corps, lorsqu'il est destiné aux 
usages industriels, est presque toujours extrait du goudron de 
houille *. Pour préparer la benzine destinée aux études chimiques, 
qui nécessitent un produit tout à fait pur, on se sert fréquemment 
de l'acide benzoïque. Nous ne nous occuperons donc que de ces 
deux méthodes de préparation. 

Mitscherlich a proposé pour la préparation de la benzine avec 

1 Caro, Clemm et Engelhom ont pris récemment une patente pour Textraction de la 
benzine du gaz de houille, sans diminuer le pouvoir éclairant de celui-ci. (Voyez R. Wa- 
gner^ Nouveau traité de Chimie industrielle, édition française par L, Gautier, t. U, p. 439.; 



Digitized by LjOOQiC 



LA BENZINE, SES HOMOLOGUES ET SES DÈHIVES. 69 

r acide beiizoîque un procédé encore maintenant en usage. L'acide est 
mélangé avec trois fois son poids d'hydrate de chaux ou de chaux 
caustique et éteinte avec aussi peu d'eau que possible ; le mélange 
est soumis à la distillation dans une cornue de verre, dont la tem- 
pérature doit être élevée lentement, et le produit huileux' de la 
distillation, qui est passé avec de l'eau, est rectifié après avoir été 
agité avec une solution de potasse ou de soude. On obtient de cette 
façon une quantité de benzine égale au tiers du poids de l'acide ben- 
zoïque employé. 

La benzine du commerce^ le produit que l'on obtient d'après le 
procédé décrit dans le Chapitre I", n'est pas pure. Les principaux 
corps qui en altèrent la pureté sont ses homologues, le toluène et les 
homologues supérieurs. Ceux-ci ont des points d'ébullition plus 
élevés que la benzine, qui bout entre 80 et 82* (voyez plus loin). 
Le principal moyen à employer pour l'épuration sera par suite 
la rectification à une température ne dépassant pas celle qui 
vient d'être indiquée. On se base en outre sur cette circonstance, 
que la benzine se solidifie à -\- S"", tandis que ses homologues 
supérieurs demeurent liquides beaucoup au-dessous de O*'. 

Les benzines brutes ont des points d'ébullition qui varient avec 
leur composition. On distingue des benzines à degrés élevés, et des 
benzines à bas degrés ; les premières renferment des homologues, 
dont le point d'ébullition est plus élevé que celui de la benzine, une 
quantité plus grande que les secondes, et celles-ci contiennent plus 
de benzine que les premières. 

Dans le commerce, les benzines se vendent avec un titre établi à 
l'avance. On dit une benzine à 30, 60, 90 0/0, ce qui signifie, non 
pas qu'une telle benzine contient 30, 60 ou 90 0/0 de benzine pure, 
mais que ce corps renferme 30, 60, 90 0/0 de produits distillant 
jusqu'à 100». 

Lorsqu'il s'agit de préparer avec de la benzine brute de la ben- 
zine pure, ou aussi pure que possible, il est tout naturel que l'on 
choisisse un produit brut ayant d'avance un titre élevé, une benzine 
à 90 0/0 par exemple. 

La benzine brute doit avant tout être de nouveau bien agitée avec 
de l'acide sulfuriquc concentré, si l'on opère sur une petite échelle, 
ou bien, si l'opération se fait en grand, on la met aussi intime- 
ment que possible en contact avec cet acide à l'aide d'une des ma- 
chines à mélanger décrites précédemment; on abandonne ensuite 
le mélange au repos, jusqu'à ce que tout l'acide se soit rassemblé 
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au fond du vase. On soutire Tacide, on ajoute de l'eau aux huiles, 
on mélange encore intimement, on répète plusieurs fois ce traite- 
ment et enfin on effectue un dernier lavage avec de l'eau de chaux. 
L'acide sulfurique n'est pas destiné seulement à éliminer les der- 
nières traces des bases organiques, il doit aussi décomposer les 
autres carbures d'hydrogène. C'est pourquoi il est quelquefois né- 
cessaire de pratiquer plusieurs mélanges avec l'acide sulfurique, 
jusqu'à ce que la benzine agitée avec de l'acide concentré froid 
demeure incolore. 

On commence maintenant la rectification de la benzine en se 
servant d'un appareil muni d'un thermomètre ; on recueille à part 
ce qui passe entre 80 et 88*. On peut élever un peu le rendement 
en soumettant les vapeurs lors de leur ascension à un refroidisse- 
ment incomplet ; de celte façon, la portion condensable à une 




Fig. 13. 

température plus élevée se condense et retombe dans la chaudière. 
Dans ce but, on peut se servir d'un chapiteau élevé entouré avec 
de l'eau à environ 90% ou bien d'un serpentin placé verticalement 
sur la chaudière et qui se trouve dans un vase rempli d'eau ayant 
la température indiquée. 

J/an5/ï<?/rf employait, pour la rectification de la benzine, l'appa- 
reil représenté par la figure 13. L'huile est introduite dans la chau- 
dière A placée sur le fourneau R. Le vase C est rempli d'eau froide. 
Aussitôt que Thuile bout, les premières portions des vapeurs qui 
se dégagent se condensent en B et retournent vers A. Cependant 
aussitôt que l'eau du vase C a été échauffée à une certaine tempéra- 
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ture, les parties les plus volatiles de l'huile ne se condensent plus 
en B, mais arrivent dans le réfrigérant D, contenant de Teau main- 
tenue froide," et s'y condensent en un liquide qui, parn, s'écoule 
du serpentin et tombe dans le ballon S placé au-dessous. A l'aide 
du robinet m^ on peut, après que la benzine a passé à la distilla- 
tion, rectifier les hydrocarbures entrant en ébullilion au-dessus de 
100**. Le robinet i sert pour vider la chaudière. 

Dans les fabriques, on réalise la séparation de la benzine au 
moyen d'un appareil tout à fait analogue à celui de Mansfield 
et qui est représenté par la figure 14. A est la chaudière, B le 




Fig. 14. 

condensateur, C le réservoir à eau. Au commencement de la dis- 
tillation^ on chauffe l'eau de C à l'aide du tube à vapeur D, 
qui communique avec un générateur. Le tube G amène la va- 
peur destinée au chauffage de la chaudière, c sert pour emplir 
celle-ci et b pour là vider. L'eau de condensation est entraînée 
par H. 

E. Kopp a depuis longtemps déjà proposé d'employer, pour la 
rectification de la benzine, des appareils analogues à ceux en usage 
dans la fabrication de l'alcool. Cette méthode, qui consiste à refroi- 
dir incomplètement les vapeurs provenant de la chaudière, afin 
que leur condensation soit incomplète, est employée par Th. Cou- 
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pier^ de Passy (Paris), pour préparer des benzines et des toluènes à 
peu près chimiquement purs. L'appareil construit par Coupler se 
compose de la chaudière A (fig. 13), dans laquelle on introduit 
par l'ouverture B les benzines à rectifier. Cette chaudière est chauf- 
fée par de la vapeur amenée par le tube C. Les vapeurs qui se 
dégagent du liquide bouillant arrivent dans la colonne N Taisant 
fonclion de déphlegmaleur et où il se produit un premier fraction- 
nement. Les portions les plus volatiles des vapeurs, qui ne sont pas 
condensées en N, se rendent dans l'appareil D, rempli avec une 
solution de chlorure de calcium ; celle-ci est chauffée au moyen 




Fip. 15. 

d'un tube à vapeur w, à une certaine température indiquée par Ir 
thermomètre /. La vapeur arrive dans le tube m par P. Si main- 
tenant on veut préparer de la benzine pure, on chauffe la solution 
de chlorure de calcium à 80°. Les vapeurs qui arrivent en G sont 
un mélange de benzine, de toluène, etc. Comme la température du 
récipient G ne dépasse pas 80'', c'est là que se condensent les va- 
peurs de toluène et des autres composés homologues, comme le 
xylène, etc., tandis que les vapeurs non condensables en G passent 
dans les récipients H, I, K, où elles perdent les dernières traces 
des hydrocarbures moins volatils, et enfin se condensent dans le 
réfrigérant L alimenté avec de l'eau froide, après quoi elles sont 
recueillies dans le ballon M. Le liquide condensé en G, H, 1 et K 
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retourne dans la colonne N. Comme le récipient G confient les 
produits les plus lourds, ceux-ci se rendent dans la parlie infé- 
rieure de la colonne pour y subir une déphlegmation, tandis que 
les produits de condensation de K sont dirigés vers la partie supé- 
rieure de la colonne. Si Ton ne veut pas préparer de la benzine, 
mais du toluène, on élève la température de lappareil à chlorure de 
calcium jusqu'à 108 ou 109*. 

Le produit distillé obtenu, à l'aide de ces appareils, est refroidi 
artificiellement à — 10°, température à laquelle la benzine est so- 
lidifiée. Par compression on élimine la partie restée liquide,* en 
ayant soin de maintenir la masse à la température indiquée. Le 
résidu solide du pressage, redevenu liquide, doit maintenant être 
essayé relativement à son point d'ébullition, qui doit être entre 
80 et 84*^, et s'il bout à cette température, il peut être considéré 
comme de la benzine presque pure. En répétant le traitement que 
l'on vient de décrire, on peut, mais en diminuant beaucoup le ren- 
dement, obtenir un produit ayant un point d'ébuUition invariable 
se rapprochant de 81°. 

Propriétés de la benzine. — La benzine est, à la température 
ordinaire, un liquide très-mobile, incolore et qui réfracte fortement 
la lumière. Son poids spécifique est à 0% d'après B. Kopp^ 0,8991 
et à 15°,5, d'après Faraday et Milscherlich, 0,85. Refroidie à -|- 3°,. 
elle se solidifie en lames groupées sous forme de feuilles de fougère 
ou en une masse semblable à du camphre, qui à — 18° est dure, 
cassante et pulvérisable. La benzine solide fond un peu au-dessous 
de 6° en augmentant son volume d'environ 1/8. Les indications 
relatives à son point d'ébuUition ne sont pas tout à fait concor- 
dantes : d'après Mansfield^ il se trouve entre 80 et 81», d'après 
B. Kopp (la pression barométrique étant 76 centimètres), à 80°, 4 
et d'après Freund^ à 82°. Elle. a une odeur éthérée particulière qui 
n'est pas précisément agréable. La densité de sa vapeur a été trouvée 
égale à 2,75 (le calcul donne 2,704). Elle est vénéneuse à haute dose, 
sa vapeur agit comme anesthésique, mais elle provoque en même 
tempsdesconvulsions.Elle est insoluble dansl'eau, bien qu'elle com- 
munique son odeur à ce liquide ; l'alcool, l'esprit de bois, l'acétone 
et l'éther sont des dissolvants de la benzine. Dans la benzine se 
dissolvent les graisses, les huiles grasses et volatiles (eau à détacher)^ 
le camphre, la cire, le caoutchouc et quelques résines, ainsi que le 
soufre, le phosphore et l'iode. L'acide picrique s'y dissout aussi. 
La benzine impure destinée à enlever les taches de graisse se ren- 
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contre en France sous le nom de benzine Collas et en Allemagne 
sous celui à' eau à détacher de Brônner, 

Church a trouvé dans l'huile légère de goudron de houille un 
corps qui a la même composition que la benzine, mais qui bout à 
97*,5 et qui ne se solidifie pas même à — 20* ; il a donné à ce 
produit le nom de parabenzine. L'existence d'un tel corps n'a pas 
encore été confirmée par les recherches d'autres chimistes. 

Composition de la benzine. — La formule brute de la benzine est 
Qiafje -- (€*H*). Elle est quelquefois regardée comme de l'hydrure 
de phényle. 

La benzine est le terme le plus bas dans la série des carbures d'hy- 
drogène de la formule générale C"H"'"'*=, €"H*"~*). Chacun des 
atomes d'hydrogène peut être remplacé par un nombre correspon- 
dant de molécules de méthyle CH^(€H'*) et l'on obtient de cette 
façon les homologues supérieurs de la benzine, dont chaque terme 
plus élevé se distingue du précédent par €H^. A la place du 
méthyle ou conjointement avec ce corps on peut substituer à l'hy- 
drogène les radicaux alcooliques monoatomiques homologues du 
méthyle et obtenir de cette façon des corps isomères des homo- 
logues supérieurs de la benzine. 

Usera question des combinaisons et des dérivés de la benzine à 
la suite de l'élude des homologues de cette dernière. 

Homologues de la benzine. 

Toluène. — Le toluène (hydrure de benzyle, toluol, ben- 
zoène, dracyle, rétinnaphte, méthylbenzine) a été découvert par 
Pelletier et Walther^ qui le préparèrent avec les produits hui- 
leux de la distillation de la résine de pin, en traitant ces pro- 
duits par l'acide sulfurique et une lessive de potasse caustique 
et en les soumettant à la distillation fractionnée, ils donnèrent au 
corps ainsi obtenu le nom de rétinnaphte. Dtville le trouva plus 
tard dans les produits de la distillation sèche du baume de tolu, 
d'où les noms de toluène, de toluine et de toluol. Il fut extrait par 
la même voie du sang-dragon (dracyle) par Glénard et Boudault. 
Cahours ainsi que Vôlkel indiquèrent sa présence dans le goudron 
de bois, et Mansfield dans le goudron de houille. Le toluène peut 
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être formé par synthèse ; diaprés Fittig et Tollens^ les auteurs de 
cette découverte intéressante, on obtient du toluène en mettant en 
contact un dérivé de la benzine (benzine bromée) avec un dérivé du 
méthyle (iodure de méthyle) et du sodium. Ce toluène, ainsi que 
celui qui a été produit par Berthelot par Faction de Tacide iodhy- 
drique sur la toluidine et la pseudotoluidine, sont identiques avec 
les toluènes extraits directement du goudron ou du baume de tolu. 

Préparation du toluène. — La matière qui convient le mieux pour 
la préparation du toluène pur est le baume de tolu. D'après £. Kopp^ 
on élimine de ce corps Tacide cinnamique en le faisant bouillira 
plusieurs reprises avec une solution de carbonate de soude^ on 
traite le résidu par une solution de soude concentrée bouillante et, 
en élevant lentement la température, on distille la solution brune, 
un peu épaisse et qui devient granuleuse par le refroidissement. Il 
passe avec Teau un corps huileux, dont la quantité s'élève vers la 
tin de l'opération à environ un dixième du volume du produit dis- 
tillé ; on décante et on rectifie cette huile, on la déshydrate avec du 
chlorure de calcium et on la rectifie de nouveau. 

Pour préparer le toluène avec le goudron de houilk^ on se sert 
des produits qui lors de la rectification de ce corps passent jus- 
qu'à 120** ou bien des benzines brutes à degrés élevés (qui ne 
contiennent que peu de benzine pure), et l'on sépare la portion 
qui ne s'est pas solidifiée à — 10° (voy. page 73). On soumet le li- 
quide ainsi obtenu à des rectifications répétées, en opérant à des 
températures de moins en moins élevées, et à la fin on recueille 
dans un récipient séparé ce qui passe entre 107 et 112*. Coupier 
sépare le toluène du benzol des benzines brutes à l'aide de l'appa- 
reil distillatoire décrit précédemment (page 72, fig. 15); cet 
appareil est muni d'un séparateur^ qui consiste en une sorte de dé- 
phlegmateur et qui pendant la distillation est maintenu à une 
température inférieure de quelques degrés seulement au point d'é- 
buUition du liquide à recueillir. 

Propriétés du toluène. — Le toluène est un liquide oléagineux, 
incolore, réfractant fortement la lumière ; il a une odeur anologue à 
celle de la benzine et un poids spécifique de 0,8824 à 0« et de 0,872 
à 15*". Les indications relatives à son point d'ébullition diffèrent 
de quelques degrés. En mettant de côté celle de Church (lOS*",?), 
elles varient entre 108 et 114**. La détermination de Warren: 
110%3, semble avoir été faite avec beaucoup de soin. Le toluène ne 
se solidifie pas même à — 20^ 11 est insoluble dans l'eau, il se dissout 
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au contraire dans Talcool, mais moins facilement que la benzine, 
et il est facilement soluble dans Téther. Il dissout les huiles grasses 
et volatiles, et comme dissolvant il se comporte à peu près entiè- 
rement comme la benzine. 

Composition du- toluène. — La composition du toluène est repré- 
sentée par la formule C*^H* = (€ï^I1®). Il peut être regardé comme 
de la mélhylbenzine C«II*(€H3). 

D'après Kektdé^ il ne peut pas exister un homologue de la benzine 
isomère du toluène. La découverte d'une base isomère de -la tolui- 
dine, la pseudotoluidine (voyez Toluidine), découverte qui donne 
un certain degré de probabilité à Texistence d'un corps de ce genre, 
H provoqué des recherches dans cette direction. Mais jusqu'à pré- 
sent, d'après Berthelot et Rosensthiel^ la découverte d'un isomère 
du toluène n'est pas encore devenue possible. 

Xylène. — Le xylène (xylol, hydrure de xylile, dimélhylben- 
zine) a été découvert en 1850 par Cahours dans le goudron de bois ; 
le corps décrit par ce chimiste, de même que celui dont parle 
Fô/AW, paraissent cependant être des produits qui renfermaient du 
toluène. Warren de la Rue et H. Mûller ont obtenu une préparation 
beaucoup plus pure, le premier avec les produits de la distillation 
du pétrole de Burmah et le second avec les huiles provenant de la 
distillation de la houille. Beilstein Va également extrait à l'état 
pur avec Wahlfors de l'huile de goudron de houille^ et les indica- 
tions de H, Mûller et de Beilstein relatives à ses propriétés s'accor- 
dent entre elles ainsi qu'avec celles deFitliç^ qui a obtenu le xylène 
en mettant en contact d u toluène monobromé, de l'iodure de méthyle 
et du sodium, procédé analogue à celui employé pour la production 
du toluène (voyez page 75). D'après les recherches de H. Mûller, 
de Beilstein et de Fittig, les indications données par leurs prédé- 
cesseurs sur les propriétés du xylène doivent être modifiées. 

Préparation du xylène. — Suivant Beilstein et Wahlfors^ on pré- 
pare le xylène en traitant alternativement par l'acide sulfuriqiieet 
la lessive de soude l'huile de goudron de houille qui passe au- 
dessus de 130^ et que Ton peut se procurer dans les fabriques de 
benzine. L'huile ainsi purifiée est rectifiée plusieurs fois avec addi- 
tion d'un peu de sodium, les produits de la distillation sont re- 
cueillis par fractions, et pendant les distillations on continue à 
ajouter du sodium jusqu'à ce que l'huile demeure incolore. Après 
6 ou 8 rectifications, on remarque que les points d'ébullition demeu- 
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renl invariables à 81» (benzine), à iiO^ (toluène) et à 141* (xylène). 
Ce qui passe vers la température nommée en dernier lieu est mé- 
langé avec de l'acide suUurique fumant, qui dissout le xylène et 
laisse non dissous un autre hydrocarbure plus riche en hydrogène, 
quiboutàlSl ou 153'. L'acide sulfoxylique obtenu est soumis à 
la distillation sèche, et l'on obtient du xylène pur. 

Propriétés du xylène. — Le xylène est un liquide oléagineux, 
incolore, d'une odeur faible, différente de celle de la benzine, et 
d'un poids spécifique de 0,86 (à 10") ; il bout constamment à 189». 

Composition du xylène. — La composition du xylène est repré- 
sentée par la formule C**H*^ = (€*H*^). Si avec Kekulé on le consi- 
dère comme delà diméthylbenzine,la formule estalors€'H*(€H*)*. 

Un corps isomère du xylène a été préparé par \oie synthétique 
par Fittig et Tollens^ en faisant agir le sodium sur le bromure 
d'éthyle et la benzine monobromée. Ce corps est un liquide très- 
mobile, qui a plus de ressemblance avec le toluène qu'avec le xylène 
et qui bout à !33\ Cette éthylbenzine €<^H*(€«H») n'a jusqu'à pré- 
sent aucune importance au point de vue industriel. Elle existe dans 
le goudron de houille, dans la partie des huiles légères qui passe 
à la distillation entre le toluène et le xylène. Berthelot a montré 
qu'elle est identique avec l'hydrure de styrolène. 

Gumène. — Le cumène (cumol, hydrure de cuményle) se trouve 
également dans l'huile de goudron de houille à côlé des hydrocar- 
bures précédents. Comme pour la benzine, le toluène et le xylène, il 
existe aussi d'autres sources auxquelles on peut avoir recours pour 
la préparation de ce corps. D'après des recherches récentes les cu- 
mènes extraits de Tacide cuminique, du phorone (camphorone) et 
de l'eugénate de baryte doivent être regardés comme des modifica- 
tions isomères. Le mésitylène n'a aussi de commun avec le cumène 
que la composition. 

Le cumène (nommé pseudocumène par Kekulé)^ qui doit être re- 
gardé^comme de la triméthylbenzine, est le produit qui se rencontre 
dans le goudron de houille et probablement dans le naphte de 
Burmah. Son point d*ébullition est à 160*», comme le produit obtenu 
par Fittig et Emst avec le xylène brome et l'iodure de méihyle. 

Jusqu'à présent ce cumène n'a quelque importance dans l'indus- 
trie des couleurs de goudron que parce qu'il accompagne les ben- 
zines impures. 

La composition an cumène de l'acide cuminique,du phorone, etc., 
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est C**H*^ = (€*H**), celle du cumène du goudron de houille serait 
d'après ce qui précède €*IP (€H^)^ (triméthylbenzine). 

L'éthyméthylbenzine, €•!!* (€IP)(€*^H*), n*a été jusqu'à présent 
obtenue que par des moyens artificiels. 

Le cumène extrait de Tacide cuminique et du phorone doit être 
probablement regardé comme de la propylbenzine, G®H* (G^H^). 

Gymène. — La présence du cymène (cymol) dans le goudron 
de houille n'a pas été déterminée d'une manière certaine. Dans 
tous les cas il est jusqu'à présent sans importance dans l'industrie 
des couleurs de goudron. Les cymènes extraits du camphre et de 
Tessence de cumin sont des corps isomères. 

La composition du cymène est représentée par la formule C*®H** 
(O'^H**). Si Ton regarde les cymènes comme des benzols, dans les- 
quels des atomes d'hydrogène sont remplacés par des radicaux al- 
cooliques monoatomiques, on peut en déduire une série d*isomères. 
On est tenté de regarder le cymène du goudron de houille comme 
de la tétraméthylbenzine, €î^H*(€H^)*,les autres modifications se- 
raient de la dimélhyléthylbenzine ou de la méthylpropylbenzine, 
de la diéthylbenzine et de la butylbenzine, 

ou 4^m\^ H»)* 
€«H»{^H»)(GWj 

Combinaisons et dérivés de la benzine et de ses homologues. 

Nous ne mentionnerons ici que brièvement, parmi les combinai- 
sons^ celles que la benzine forme avec un ou plusieurs atomes des 
corps halogènes, le chlore, le brome et Tiode, ainsi que celles qui 
se produisent sans expulsion d'un nombre correspondant d'atomes 
d'hydrogène, c'est-à-dire les produits par addition^ qui, du reste, 
ne peuvent pas être préparés aussi facilement avec les homologues 
supérieurs de la benzine qu'avec la benzine elle-même. Aucun de 
ces corps n'offre de l'importance au point de vue industriel. 

Parmi les dérivés de la benzine et de ses homologues les produits 
par substitution^ que ces hydrocarbures forment avec les corps 
halogènes, n'ont qu'une importance technique indirecte, en tant 
que quelques-uns d'entre eux servent à introduire les radicaux 
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alcooliques dans les hydrocarbures de la série du benzol C"H" ""• 

Le phénol, considéré comme dérivé hydroxylé du benzol, ainsi 
que ses acides sulfoconjugués, ont déjà été étudiés d'une manière 
suffisante pour ce qui concerne la préparation des couleurs de 
goudron. 

Il reste, comme dérivés de la benzine et de ses homologues très- 
importants pour le sujet qui nous occupe, les produits nitrés^ c'est- 
à-dire ceux dans lesquels un ou plusieurs atomes d'hydrogène sont 
remplacés par le complexe AzO*(Az0*), nommé ordinairement 
nitrile. Nous commencerons l'examen de ces corps par la descrip- 
tion de la préparation et des propriétés des produits purs, et nous 
donnerons ensuite les méthodes industrielles en usage pour la fabri- 
cation de ces dérivés seulement à peu près purs. 

Nitrobenzines. — On ne connaît jusqu'à présent que deux 
dérivés nitrés de la benzine, la nitrobenzine simple et la binitro- 
benzine. 

Nitrobenzine. — La nitrobenzine (nitrobenzol) a été découverte 
en 1834 par Mitscherlich, On la prépare sur une petite échelle en 
mélangeant de la benzine avec de l'acide azotique concentré : on 
verse le premier très-lentement et en agitant continuellement dans 
l'acide azotique fumant, aussi concentré que possible, ou inverse- 
ment on ajoute peu à peu l'acide à la benzine. A la place de l'acide 
•azotique fumant, on se sert, comme cela a aussi lieu dans la fabri- 
cation en grand, d'un mélange d'acide azotique ordinaire et d'acide 
sulfurique anglais. Le mélange doit contenir une quantité d'acide 
sulfurique telle que la proportion d'eau, qu'il a prise à l'acide azo- 
tique, ne dépasse pas 3 équivalents pour 1 équivalent d'acide sulfu- 
rique anhydre. La nitrobenzine flotte à la surface du mélange acide, 
on élimine la majeure partie de l'acide au moyen d'un entonnoir à 
séparation ; on ajoute de l'eau et l'on agite, et la nitrobenzine tombe 
au fond du liquide ; afin que le lavage soit plus parfait, on renou- 
velle l'eau plusieurs fois. On peut effectuer le dernier lavage en 
ajoutant un peu de carbonate de soude. Pour que l'épuration soit 
plus complète, on peut soumettre la nitrobenzine obtenue à une dis- 
tillation. 

Propriétés et composition de la nitrobenzine. — La nitrobenzine 
est un liquide jaunâtre^ réfractant fortement la lumière, d'une sa- 
veur douce et d'une odeur d'essence d'amandes amères ; son poids 
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spécifique est égal, d'après H. Kopp^ à 1,1866 (à 14%4) et d après 
Mitscherlich^ à 1 ,209 (à 1 5°). Le point d'ébuUilion de la nitrobenzine 
est à 213% d'après Mitscherlich, et à 219 ou 220% d'après B. 
Kopp [Kckulé indique 205*»). Elle se solidifie à -f- 3^ Elle est 
presque insoluble dans l'eau, puisque 500 parties d'eau au moins 
sont nécessaires pour sa dissolution, mais elle se dissout en toutes 
proportions dans l'alcool et l'éther. 

A la température ordinaire elle n'est attaquée ni par l'acide 
sulfurique étendu, ni par l'aôide azotique ordinaire, ni par le chlore 
ou le brome. Mais si on la chauffe avec du brome dans un tube 
fermé, elle se transforme avec perte d'azote en benzines bromées. 
L'acide azotique fumant la convertit en binitrobenzine. Avec les 
agents réducteurs elle donne de Yaniline^ de l'azoxybenzine ou de 
l'azobenzol (voyez Aniline). 

La composition de la nitrobenzine est représentée par la formule 
€*«H*,AzO* = {€«H%Az02), c'est-à-dire qu'un atome d'hydrogène 
de la benzine est remplacé par le complexe AzO*(AzO*). 

Binitrobenzine, — Ce corps a été découvert en 1842 par Deville; 
d'après Bofmann et Muspratt^ on l'obtient en ajoutant de la benzine 
ou de la nitrobenzine à un mélange de parties égales d'acide azotique 
fumant et d'acide sulfurique concentré, tant que les liquides se 
mêlent, et en faisant bouillir quelques minutes. D'après i)et»V/e, 
il peut aussi être préparé, bien que plus difficilement, en soumettant 
de la nitrobenzine à une longue ébuUition avec de l'acide azotique 
fumant. La bouillie cristalline obtenue est lavée avec de l'eau, 
puis dissoute dans l'alcool bouillant, où on la laisse cristalliser. 

Propriétés et composition de la binitrobenzine. La binitro- 
benzine forme de longues aiguilles, presque incolores, qui fondent 
à environ 86^ et qui sont insolubles dans l'eau froide, peu solu- 
bles dans l'eau bouillante, mais facilement solubles dans l'alcool 
bouillant. 

hdi composition de la binitrobenzine est représentée parla formule 
€*>H%2AzO* = (€«H*{Az0«)a. 

Nitrotolnènes. — Le toluène forme trois dérivés nitrés par sub- 
stitution, dans lesquels 1, 2 ou 3 atomes d'hydrogène sont rempla- 
<;és par du nitrile (Az0^). 

Mononitrotoluène. — D'après Deville^ on obtient le mononitro- 
toluène de la manière suivante : on verse goutte à goutte le toluène 
dans de l'acide azotique fumant tant qu'il s'y dissout encore, ou 
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inversement on fait tomber goutte à goutte de l'acide azotique 
concentré dans le toluène, on mélange avec de l'eau, qui précipite 
du nitrotoluène encore impur. On peut aussi se servir de l'acide azo- 
tosulfurique; mais comme le nitrotoluène ne se dissout pas dans cet 
acide, il faut dans ce cas agiter pendant longtemps, afin que l'action 
soit complète. Le produit liquide lavé et encore rougeâtre est soumis 
à la distillation, et celle-ci est continuée, jusqu'à ce qu'une goutte 
du liquide qui passe, ou un échantillon pris dans la cornue, se soli- 
difie promptement. La température que l'on atteint lors de cette 
distillation s'élève à environ 230*^. La masse solidifiée est pressée 
entre des feuilles de papier brouillard, puis dissoute dans l'alcool, 
où on la laisse cristalliser. 

Propriétés du nitrotoluène, — Le nitrotoluène était autrefois con- 
sidéré comme un corps liquide analogue à la nitrobenzine et entrant 
en ébullition à 220, 225 ou 230"* ; mais les recherches de Jawonski 
et celles de Kekulé ont démontré que le nitrotoluène est un corps 
blanc, cristallisable, qui fond à Si"" et bout à 237 ou 238**. Le 
nitrotoluène qui bout à environ 223'' a cependant été regardé par 
Kekulé comme un mélange de nitrotoluène et de nitrobenzine. Mais 
Beilstein et Kuhlberg ont montré que ce point d'ébuUition est con- 
stant et qu'il appartient à une modification isomère, qu'ifodéstgnent 
sous le nom de nitrotoluène liquide. Ce nitrotoluène liquide est le 
même corps que celui que l'on obtient en éliminant par l'hydro- 
gène la deuxième molécule de nitrile du binitrotoluène. Il est 
liquide à la température ordinaire, il bout entre 222 ei 223** et il u 
un poids spécifique de 1,162, à 23\ 

Lsi composition du nitrotoluène est exprimée par la formule C** H'' 
AzO* = (€7H^AzOa). 

Binitrotoluène. — Le binitrotoluène se forme lorsqu'on chauflfe 
du toluène ou du nitrotoluène avec de l'acide azotosulf utjjftf^t^u lors- 
qu'on fait bouillir ces corps avec de l'acide azotique coi^Ég^é: on 
lave et on fait cristalliser dans l'alcool. ^W^^^ 

Propriétés et composition du binitrotoluène. — Il se présente sous 
forme de longues aiguilles blanches, brillantes, cassantes, qui fon- 
dent à 71o et entrent en ébullition à environ 300**, mais elles éprou- 
vent à cette température une décomposition partielle. La compo- 
sition du binitrotoluène correspond à la formule C**H*,2AzO* 
= (€^H«[Az02]>). 

Trinitrotoluène. — Le trinitrotoluène s'obtient en faisant bouillir 
doucement pendant plusieurs jours du toluène avec de l'acide azo- 
BoLLBT et E. Ropp. Matières colorantes. 6 
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tique fumant ; il se présente sous forme d'aiguilles blanches, qui 
fondent à 82« et qui sont peu solubles dans Talcool froid, mais 
facilement solubles dans Talcool bouillant et dans Tcther. Sa com- 
position correspond à la formule C^^H^^SAzO* = (6^H*[Az0«]»). 

Chlorure de benzyle. — Outre les dérivés nitrés du toluène, 
il y a aussi un dérivé chloré qui présente un grand intérêt, à cause 
de ses applications dans la production des matières colorantes vio - 
lettes, bleues et vertes ; ce dérivé est le chlorure de benzyle. 

Si Ton traite par le chlore le toluène, €^H*, qui peut aussi être 

regardé comme delà méthylbenzine €® jp|j3 c'est-à-dire de la 

benzine dans laquelle J atome d'hydrogène est remplacé par du 
méthyle, €H', il peut se former deux combinaisons isomères, mais 
possédant des propriétés très-diflërentes. 

Si le chlore agit à froid sur le toluène, il se forme du toluène 
chloré (chlorotoluène) : 

Ce composé est un liquide entrant en ébullition à 1S7 ou 1S8 ; 
c'est un corps très-stable, dont le chlore ne peut être éliminé ou 
substitué qu'avec de très-grandes difficultés, ce qui tient à ce que 
dans le toluène chloré le chlore est entré dans le noyau benzé- 
nique. 

Si au contraire le chlore réagit sur le toluène bouillant, il se 
forme du chlorure de benzyle : 

G'irci-I^'"' 
^"^^-U;h«ci 

Le chlorure de benzyle est également liquide, il bout à J76' et 
pflWMhlyr des métamorphoses variées, parce que le chlore ne 
se trouve pas dans le noyau benzénique, mais dans l'anneau mé- 
thyliquc ; et, comme on le sait, le chlorure de méthyle peut, 
comme Tiodure de méthyle, éprouver de très-nombreuses transfor- 
mations. 

Ainsi le chlorure de benzyle donne avec l'hydrate de potasse de 
l'alcool benzylique; avec l'acétate de potasse, de Tacétate de ben- 
zyle ; avec le cyanure de potassium, du cyanure de benzyle ; avec le 
phénate de potassium, du phénate de benzyle ; avec l'acide azotique 
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étendu, de Thydrure de benzoïle ou essence d'amandes amères; 
avec une solution alcoolique d'ammoniaque, de la mono- bi- et tri- 
benzylamine, etc. 

Chauffé sous pression à 160** avec de Tanilinc, de la méthylani- 
line, de la toluidine ou de la naphty lamine, il se substitue à i 
ou 2 atomes d'hydrogène ppur former de la phénylbenzylamine, 
de la méthyl phénylbenzylamine, de la dibenzyltoluylamine, de la 
naphtylbenzylamine, etc. Avec ladiphénylamine, la ditoluy lamine, 
le chlorure de benzyle forme des monamines tertiaires. 

11 est facile de voir, d'après cela, quel rôle le chlorure de ben- 
zyle peut jouer dans la formation des matières colorantes artifi- 
cielles. Par extension du procédé de il. W. Hofmann pour l'obten- 
tion de violet, procédé qui consiste à remplacer dans la rosaniline 
l'hydrogène substituable par un radical alcoolique de la série 
grasse, afin de transformer la nuance rouge en violet plus ou moins 
bleuâtre, on se sert, dans le même but, du chlorure de benzyle, 
introduisant ainsi un radical appartenant à la série aromatique (le 
chlorure de benzyle peut dans ce cas être souvent remplacé par le 
bromure de benzyle, Gm^hr = €«H«,€H»Br). 

Et dans le fait Lauth et Grimaux ont obtenu un beau violet en 
faisant agir directement le chlorure de benzyle sur la rosaniline, et 
lorsque, à la place de la rosaniline, on prend de la monométhylro- 
saniline (violet Hofmann R), il se forme un violet tirant fortement 
sur le bleu. 

Pour préparer industriellement du chlorure de benzyle^ on se 
sert d'un appareil construit de manière à ce que l'on puisse cohober 
et distiller à volonté. 

Le toluène est introduit dans l'appareil et rapidement porté à 
l'ébullition ; à ce moment on fait traverser sa vapeur par un cou- 
rant de chlore, et en même temps on dirige les vapeurs dans le 
cohobateur. A l'orifice supérieur de celui-ci est adapté un tube, qui 
plonge dans un flacon refroidi avec de l'eau, où se condensent le 
toluène et le chlorure de benzyle entraînés par l'acide chlorhy- 
drique. 

Lorsque le thermomètre plongé dans le toluène bouillant marque 
140 à 150% on arrête le courant de chlore et on distille. Tout ce 
qui passe au-dessous de 170' est recueilli à part, pour être de nou- 
veau traité par le chlore, parce que c'est un mélange de toluène 
pour la plus grande partie et de chlorure de benzyle en moindre 
quantité. 
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La portion qui passe entre 170 et 180'' (et qui contient au moins 
90 0/0 de chlorure de benzyle) est soumise à une nouvelle rectifi- 
cation. Enfin, ce qui distille entre 174 et 176* est du chlorure de 
benzyle presque pur. 

Le bromure de benzyle se prépare de la même manière, en 
substituant au gaz chlore des vapeurs de brome. On ne recueille à 
part que ce qui distille entre 195 et 20S'. Le bromure de benzyle 
pur, em^Br, bout à 198 ou 199*. 

Pour transformer le chlorure de benzyle en essence d'amandes 
amères artificielle^ on fait bouillir pendant 3 ou 4 heures dans un 
vase muni d'un cohobateur le mélange suivant : 

1 kilogr. 400 d'azotate de plomb, 
iO litres d'eau, 
i kilogr, de chlorure de benzyle. 

On fait passer lentement à travers Tappareil un courant d*acide 
carbonique. On distille le liquide contenu dans Tappareil jusqu'à 
moitié. Le produit de la distillation se compose principalement 
d'eau et d'essence d'amandes amères, qui forme une couche sépa- 
rée. Si Ton veut obtenir à l'état de pureté l'essence d'amandes 
amères artificielle ou plutôt l'hydrure de benzoïle, on traite le 
produit brut par le sulfite de soude, avec lequel l'hydrure de ben- 
zoïle forme une combinaison cristallisable, qu'on lave avec un peu 
d'alcool. Celle-ci est ensuite décomposée par les acides ou les car- 
bonates alcalins. On obtient ainsi en essence d'amandes amères 
artificielle près des trois quarts de la quantité théorique. 

Nltroxylënes. — Nous ne nous occuperons ici que des nitrodi» 
méthylbenzines (voyez Xylène). 

Mononitroxylène, — Si, à la température ordinaire ou en refroi- 
dissant un peu, on dissout du xylène dans de l'acide azotique trèi^- 
concentré et si ensuite on ajoute de l'eau, il se précipite bientôt 
une huile lourde^ qui généralement est du nitroxylène et de laquelle 
il se sépare cependant quelquefois après un long repos des cris- 
taux de binitroxylène. C'est à Denmelandt que l'on doit la descrip- 
tion la plus complète du procédé de préparation. Ce chimiste 
s'est servi d'un xylène ayant un point d'ébuUition constant à 140°, 
H se forme des produits binitrés et trinitrés. On agite le mé- 
lange avec de l'ammoniaque, on lave, on dessèche et on distille 
dans un courant d'acide carbonique à une température ne dépas- 
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sant pas 240**. Eu fractionnant à plusieurs reprises, on obtient 
un produit ayant un point d'ébuUition constant à 240''. 

Le mononitroxylène est liquide et sa composition correspond à 
la formule C^«H»,A20* = (€»H»,Az0«). 

Btnitroxylêne. — Le binitroxylène, qui cristallise dans le précé- 
dent, forme, après avoir recrislallisé dans Talcool étendu, des cris- 
taux très-brillants, qui fondent à 93*. (Il y aurait, outre ce corps, 
un binitroxylène isomère que Ton a préparé avec le méthyltoluène 
artificiel et qui fond à 123%S). Sa formule est C"H*, 2AzO* = 
(G8H« [Az0a]a). 

Trinitroxylêne. — Le Irinitroxylène se forme par l'action de l'a- 
cide azotosulfurique sur le xylène aussi bien à la température ordi- 
naire qu'avec le secours de la chaleur (dans ce dernier cas l'opé- 
ration est plus rapide). Il est sous forme d'aiguilles que Ton peut 
faire rccristalliser dans Talcool bouillant, et qui fondent à 177**. Sa 
formule est : C*nF,3AzO* = €«H^ (AzO>)». 

Nitrocumène. — On prépare le nitrocumène avec le cumène 
(le la même manière que la nitrobenzine avec la benzine. Le mieux 
(îst d'employer de l'acide azotique fumant et l'on précipite avec de 
l'eau ; ce corps est jaune, liquide et il a une odeur moins forte 
([ue la nitrobenzine. 

La composition du nitrocumène est représentée par la formule 
C*8H**AzO* = (€«H**[Az0«]). 

FABRICATION DE LA NITHOBEKZINE COMUERCIALE. 

On doit se guider tout d'abord, pour la fabrication de la nitro- 
benzine commerciale, sur ce qui a été dit précédemment relative- 
ment à la préparation de la nitrobenzine pure. Comme il est dange- 
reux de mettre en contact de grandes quantités de benzine et d'acide, 
dans toutes les méthodes de nitrification de la benzine, aussi bien 
dans les anciennes que dans les nouvelles, on s'^arrange de manière 
à ce que la réaction à laquelle donne lieu le mélange des deux corps 
ne se produise que peu à peu. En outre, afin d'éviter les explosions, 
on ne doit pas employer des benzines contenant du phénol ou de l'a- 
cide crésylique, ces deux corps étant attaqués avec une très-grande 
vivacité par l'acide azotique. 

Les benzines qui renferment de la naphtaline, ainsi que celles qui 
contiennent une grande quantité des homologues supérieurs du 
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toluène, fournissent, lorsqu'on les emploie à la préparation des cou- 
leurs des produits mélangés avec une grande proportion de corps 
résinoïdes; les benzines de cette espèce doivent par conséquent être 
débarrassées de ces impuretés. La rectification delà nitrobenzine est 
une opération ennuyeuse et dangereuse et qui ne peut être faite 
qu'avec perte, aussi n'est-elle jamais pratiquée avec les nitroben- 
zines du commerce. 

On a indiqué pour la fabrication de la nitrobenzine un grand nom- 
bre d'appareils et de procédés ; nous ne ferons que mentionner 
les anciennes méthodes qui ont un intérêt historique réel ou qui 
conviennent pour une petite fabrication, tandis que nous examine- 
rons avec détails les procédés les plus récents, qui maintenant sont 
admis dans tous les grands établissements. 

Mansfield^ à qui nous devons l'extraction en grand de la benzine du 
goudron de houille, décrit dans sa première patente (1847) le pro- 
cédé suivant. On place dans de l'eau froide un vase de verre à pa- 
rois minces, muni d'une tubulure et d'une capacité environ trois 
fois plus grande que le volume de benzine à traiter, et l'on y verse 
de l'acide azotique concentré d'un poids spécifique de 1,3 et dont la 
quantité doit être un peu supérieure au volume de la benzine. On 
ajoute peu à peu cette dernière en agitant bien le mélange et l'on 
s'arrête lorsque les dernières portions versées ne se dissolvent pas 
complètement. On chauffe sur un feu doux (bain de sable), jus- 
qu'à ce que le liquide soit devenu clair par suite de la dissolution 
du reste de benzine, on ajoute encore de la benzine, jusqu'à ce 
que le liquide se trouble encore et enfin on fait disparaître le 
trouble en ajoutant quelques gouttes d'acide azotique. Le mélange 
est projeté dans S ou 6 fois son volume d'eau, au fond de la- 
quelle tombe la nitrobenzine. On décante l'eau et on lave plu- 
sieurs fois, jusqu'à ce que l'eau de lavage n'ait plus de réaction 
acide; à la fin on peut aussi, au lieu d'eau, employer pour le la- 
vage une solution de carbonate de sonde. Depouilly recommande 
de laver en dernier lieu avec un peu d'ammoniaque et de chauffer 
à 108° ou liO**, afin de décomposer la petite quantité d'azotate 
d'ammoniaque qui s'est formée. Si l'on opère avec un acide azo- 
tique ayant un poids spécifique un peu plus faible que 1,5, on se 
dispense de refroidir le vase avec de l'eau. Si l'on emploie 
de l'acide azotique du commerce (d'un poids spécifique de 1,3S) 

— et on ne doit jamais se servir d'un acide plus fortement étendu 

— on le mélange avec la moitié de son volume d'acide sulfurique 



Digitized by LjOOQiC 



LÀ BENZINE, SES HOMOLOGUES ET SES DÉRIVÉS. 87 

anglais (ou plus exactement avec une quantité telle que Tacide azo- 
tique soit réduit à Tétat monobydraté) et Ton procède suivant la 
manière décrite. Mansjield trouve cependant que d'après ce pro- 
cédé il peut arriver plus facilement que toute la benzine ne soit pas 
nitrée, opinion qui provient de ce que le produit transformé en ni- 
trobenzine n*est pas dissous dans le mélange acide, et de ce que pour 
cette raison on se prive d'un excellent signe de la- fin de la réac- 
tion. La fabrication de la nitrobenzine avec de Tacide azotique d'un 
poids spécifique de 1,5 a cependant aussi ses difficultés. Cet acide 
est beaucoup plus gênant et dangereux à manier, et il coûte, à 
équivalents égaux, plus que l'acide ordinaire plus étendu, qui est 
un produit commercial ordinaire, tandis que l'acide fumant est un 
produit exceptionnel. 

Mansfield se munit plus tard pour la fabrication en grand de la 
nitrobenzine d'appareils particuliers, qui sont construits en vue 
d'une réaction intense et de manière à pouvoir conduire l'opéra- 
tion en se mettant à l'abri des dangers d'explosion. La partie es- 
sentielle de l'appareil est un serpentin de grès ou de verre qui se 
trouve dans un vase réfrigérant et dont l'orifice supérieur se ter- 
mine par deux tubes munis d'entonnoirs. On fait arriver l'acide 
dans l'un des entonnoirs et la benzine dans l'autre, de manière à ce 
qu'il s'écoule à la fois des quantités équivalentes des deux liquides, 
ou mieux qu'il y ait un léger excès d'acide, et en même temps on a 
soin que les volumes des liquides qui arrivent au contact l'un de 
l'autre soient toujours très-peu considérables. On règle l'écoule- 
ment de l'acide et de la nitrobenzine au moyen de robinets adaptés 
aux vases renfermant ces liquides. 

Â la place du serpentin, on se sert aussi d'un tube droit placé dans 
une position inclinée dans unelongue auge pleine d'eau et sortant aux 
deux extrémités de celle-là. L'extrémité supérieure de ce tube est d'a- 
bord recourbée par en bas et ensuite perpendiculairement au-dessus 
du liquide réfrigérant et elle est munie d'un entonnoir. Dans cet ap- 
pareil, la réaction se fait très-régulièrement, mais la fabrication a 
l'inconvénient d'être très-lente, et les tubes que l'on vient de décrire 
sont cassants, ce qui n'a pas pu contribuer à la généralisation de 
leur emploi. Le lavage s'effectue comme il est indiqué plus haut. 

Collas^ qui livra au commerce il y a déjà trente ans son essence 
de mirbane [nom dont l'origine est indéterminée), décrit son pro- 
cédé de la manière suivante. On mélange \ ,000 parties d'acide azo- 
tique monobydraté avec SOO parties d'acide sulfurique anglais (il 
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ne faut pas oublier qu'avec Tacide azotique monohydraté on peut se 
dispenser de Tacide sulfurique), on verse le mélange dans un ballon 
de 6 litres qui est muni d'un bouchon percé de deux trous« Dans 
l'un des trous on fixe un tube de verre long de plusieurs pieds et 
dans l'autre un entonnoir dont le bec est étiré en une pointe fine ; 
par cet entonnoir on verse la benzine par petites portions et très- 
lentement, surtout au commencement, et pendant ce temps on a 
soin de remuer un peu le ballon. L'opération doit être regardée 
comme achevée, lorsque le liquide est devenu jaune foncé; à une 
température d'environ 15*» elle est terminée en trois ou quatre 
heures, le produit est cependant d'autant meilleur que l'action a 
duré plus longtemps. Le liquide séparé par décantation est lavé 
plusieurs fois avec de l'eau exempte de chaux. Ce produit servait 
autrefois comme succédané de l'essence d'amandes amères, notam- 
ment dans la fabrication des savons parfumés, mais depuis quelque 
temps il semble ne plus être aussi recherché. 

Les perfectionnements nouveaux qui furent apportés plus tard 
dans la fabrication de la nitrobenzine^ perfectionnements nécessités 
parle besoin d'une production plus considérable, consistent essen- 
tiellement dans l'emploi d'appareils plus grands et plus conve- 
nables. Dès la première apparition de ces appareils, on fut conduit 
à se servir, au lieu d'acide azotique et d'acide sulfurique, d'un mé- 
lange d'un équivalent d'azotate de soude avec deux équivalents d'a- 
cide sulfurique. Mais on n'a pas tardé à revenir à l'emploi du mé- 
lange acide, dont on se sert maintenant presque sans exception. 

En employant l'acide azotosulfurique, on trouva cependant qu'il 
valait mieux introduire d'abord la benzine dans le vase et y faire 
ensuite couler peu à peu l'acide, parce que l'on observa que le pro- 
cédé inverse présentait deux inconvénients : les premières portions 
de la benzine étaient attaquées trop vivement, ce qui entraînait la for- 
mation d'une certaine quantité de biuilrobcnzine, tandis que vers la 
fin de l'opération, alorsque la majeure partie de l'acide avait été con- 
sommée, les dernières portions de la benzine demeuraient inaltérées. 

L'appareil décrit par Perkin, qui maintenant est employé en 
Angleterre et qui est aussi généralement en usage sur le continent, 
est représenté parles figures 16 et 17. La figure 16 montre, placés 
les uns à côté des autres, plusieurs des vases de fonte a où s'efl'ectue 
le mélange et au-dessus desquels se trouve l'arbre m destiné à 
mettre les agitateurs en mouvement. Les grandes fabriques sont or- 
dinairement pourvues d'une série comprenant douze de ces vases ou 
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un plus grand nombre. La capacité de ceux-ci, ordinairement cal- 
culée pour le traitement de 80 kilo^r. de benzine, s'élève à environ 
200 ou 240 litres. La ûgure 17 est une coupe perpendiculaire par 
le milieu d'un des vases a (fig. 16), y est un tuyau de vidange pour 
l'acide et la nitrobenzine, b et b' sont les deux moitiés inégales du 




Fig. lu. 

couvercle, qui est également en fonte et qui est fixé dans le bord 
saillant du vase a, de manière à fermer celui-ci hermétiquement. 
Dans ce couvercle se trouvent plusieurs ouvertures pour l'intro- 
duction des matériaux et le dégagement des gaz, ainsi que pour la 
tige de l'agitateur. Les bords des deux moitiés du couvercle se re- 
lèvent supérieurement à une hauteur de plusieurs pouces et ils for- 
ment des capacités destinées à recevoir de l'eau. L'agitateur en 
fer c, mis en mouvement au moyen de l'arbre m par l'intermédiaire 
d'un engrenage conique, n'est pas fixé dans le couvercle au moyen 
d'une garniture ordinaire, parce que la matière de cette garniture 
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serait trop promptement détruite par les acides; la tige de cet agi- 
tateur traverse une boite fermée par un liquide, qui est ordinaire- 
ment de la nitrobenzine. La calotte d est serrée fortement contre la 
tige au moyen d'une vis, et son bord tourné par en bas plonge dans 
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Fig. 17. 

la boîte, qui est remplie avec de la nitrobenzine et qui fait corps avec 
la partie la plus large du couvercle. Dans cette même partie du 
couvercle s'adapte le tuyau e, par lequel se dégagent les vapeurs 
acides contenant d u bioxyde d'azote et de la benzine. Ce tuyau se ter- 
mine supérieurement par une partie en forme de spirale traver- 
sant un réfrigérant qui condense la benzine volatilisée et que l'on 
fait retourner dans l'appareil. En b se trouve aussi une autre ou- 
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verture munie d'un tube, qui sert pour faire arriver Tacide dans le 
>âse. Enfin dans la portion la plus étroite du couvercle est prati- 
quée une ouverture /"pour l'introduction de la benzine. Cette ouver- 
ture est fermée pendant l'opération au moyen d'un couvercle de 
fonte. Le liquide qui se trouve en b et en b' est destiné à obtenir 
une basse température, qui sert à condenser la benzine volatilisée. 
Il y a dans les fabriques françaises des appareils dans lesquels la ré- 
frigération s'effectue à l'aide d'une autre disposition. Un tube percé 
d'un grand nombre de petits trous est placé horizontalement au- 
tour du vase où s'effectue le mélange et au niveau de son tiers supé- 
rieur; par ce tube on amène de l'eau qui tombe en filets minces le 
long des parois du vase a. On voit aussi dans les appareils des fa- 
briques françaises, à la place du tuyau e, un tube de verre plus 
étroit qui est recourbé comme un tube de sûreté de Welter^ et qui 
est fermé lâchement par le liquide qui s'y condense. Lorsque l'o- 
pération est très-bien conduite, il ne doit pas se former de vapeurs 
d'acide hypoazotîque ou d'acide azoteux, AzO* doit être entièrement 
absorbé, tandis que les autres atomes d'oxygène s'unissent à l'hy- 
drogène de la benzine, de telle sorte qu'à bien dire, rien ne doit se 
dégager sous forme de gaz ou de vapeur. Le tuyau par lequel l'acide 
pénètre dans l'appareil est ordinairement une sorte de ballon muni 
d'un prolongement en forme d'entonnoir et quelquefois aussi d'un 
robinet, qui sert pour régler l'afflux du liquide. Cet entonnoir, qui 
n'est pas grand, est rétréci par en haut ; on le maintient toujours 
plein, afin qu'il ne puisse sortir du vase a ni gaz ni vapeur. A la 
place des deux ailettes, l'axe de l'agitateur porte une plaque de 
fonte ayant un diamètre presque égal à celui du cylindre a et munie 
d'un grand nombre de trous. Cette disposition produit, même 
lorsque l'agitateur marche lentement, un mélange très-intime. 
Enfin les vases à mélanger n'ont pas toujours la forme de chau- 
dières comme dans les figures 16 et 17, ce sont des cylindres à 
parois droites et à fond plat. Lorsque tout l'acide a été ajouté len- 
tement, on continue encore pendant quelques heures à faire mou- 
voir l'agitateur, jusqu'à ce qu'il ne se produise plus aucune réaction, 
puis on soutire le contenu du vase par g. C'est l'acide qui s'écoule 
en premier lieu. On le recueille à part dans des ballons de verre. 
II est jaune-brun, il a une légère odeur de nitrobenzine, il contient 
un peu d'acide azotique; mais, bien qu'il ait absorbé l'eau de ce 
dernier acide, il est encore suffisamment concentré pour être em- 
ployé à la préparation de l'acide azotique avec l'azotate de soude. 
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La nitrobenzine est lavée plusieurs fois avec de Teau ; ropération 
s'effectue dans des cuves de bois munies d'agitateurs. On ajouté 
d'abord peu d'eau, mais dans les autres lavages on en emploie une 
plus grande quantité. En général, on prend une quantité de ben- 
zine un peu plus grande que celle qui peut être nitrée par la quan- 
tité d'acide employée ; on opère ainsi afin d'éviter la formation de 
produits nitrés supérieurs. C'est pourquoi il est nécessaire d'élimi- 
ner l'excès de benzine. Dans ce but,on verse la nitrobenzine dans un 
cylindre de tôle en communication avec un tube abducteur et un 
réfrigérant, et Ton fait passer dans le liquide un courant de vapeur 
qui entraine la benzine beaucoup plus volatile et seulement une très- 
petite quantité de la nitrobenzine qui entre en ébullition à une tem- 
pérature beaucoup plus élevée. Ce cylindre est muni de plusieurs 
robinets. La portion de la vapeur qui reste sous forme d'eau de. 
condensation se rassemble au-dessus de la nitrobenzine ; les deux li- 
quides sont séparés l'un de l'autre au moyen des robinets. La ben- 
zine entraînée sert pour les autres opérations. 

Le rendement en nitrobenzine, que l'on atteint maintenant dans 
la plupart des fabriques, s'élève à 130 et même à 135 0/0 de la 
quantité de benzine employée. Cette augmentation de poids corres- 
pond presque à la quantité que Ton doit atteindre d'après la théo- 
rie, si l'on considère la benzine brute comme composée de 2 équi- 
valents de toluène et 1 équivalent de benzine. 

Les propriétés de la nitrobenzine obtenue peuvent ne pas con- 
corder tout à fait avec celles de la nitrobenzine pure, et elles s en 
écarteront d'autant plus que la proportion des homologues supé- 
rieurs contenus dans la benzine employée était plus grande. Dans 
le commerce on distingue trois sortes de nitrobenzines, que Châ- 
teau caractérise de la manière suivante : 

1® Une nitrobenzine légère, qui est préparée avec des benzines 
qui distillent entre 80 et 95*. C'est la sorte qui est préférée parles 
parfumeurs, la véritable essence de mirbane ; 

2° Une nitrobenzine plUs lourde, qui distille presque entièrement 
entre 210 et 220** et qui laisse un résidu noirâtre, non volatil à 
220** ets'élevant quelquefois à 16 0/0 du poids total; 

3*" Une nitrobenzine très-lourde, dont la plus grande partie dis- 
tille entre 222 et 230'. 

Les propriétés du produit fabriqué éprouveront des variations 
toujours considérables, non-seulement à cause des différences of- 
fertes par les benzines brutes, mais encore à cause de ce fait plusieurs 
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fois observé, que le toluène est attaqué par Tacide azotique beau- 
coup plus énergiquement et beaucoup plus tôt que la benzine, de 
telle sorte que souvent, dans le produit nitré, le nitrotoluène et la 
nitrobenzine ne sont pas dans la même proportion que la benzine 
et le toluène dans la benzine brute. 

Pour ces raisons, on a commencé à effectuer une séparation 
beaucoup plus complète des hydrocarbures (voyez page 72) et à 
nitrer séparément de la benzine presque pure et du toluène dans 
le même état. Coupier a imprimé avec succès cette direction à 
la fabrication industrielle. Conduit à son procédé par des considé- 
rations théoriques, dont il sera question plus loin au sujet de la fa- 
brication des couleurs, il a ouvert à cette industrie des voies nou- 
velles, dont l'importance ne saurait être mise en doute. Le mélange 
des deux corps se fait aussi dans ce cas d*après le procédé décrit 
pour les benzines impures. 

AUTRES DÉRIVÉS AZOTÉS DE LA BENZINE ET D£ SES HOMOLOGUES. 

Lorsqu'on fait agir des corps réducteurs sur les dérivés nitrés 
de la benzine ainsi que sur ceux des homologues supérieurs décrits 
plus haut, il se forme un certain nombre de produits nouveaux. 
Suivant la nature et la force de l'agent réducteur, on obtient im- 
médiatement par cette voie deux séries de corps, dont les uns, qui 
sont des bases, bases amidées, aminés ou ammoniaques composées 
(aniline), nous intéressent d'une manière toute particulière, et dont 
les autres se composent de produits généralement désignés sous le 
nom à'azodérivés (dérivés azotés ou azoïques) n'ayant au point do 
vue industriel qu'une importance secondaire. 

Les indications suivantes, qui se rapportent à la nitrobenzine, peu- 
vent servir pour donner une première notion sur la manière dont 
se produit la réduction, et sur la composition des deux séries diffé- 
rentes de corps nouveaux ainsi obtenus. 

Si Ton double la formule de la nitrobenzine 2 (C^^H'AzO*) ou 
€"H*«AzaO« ==(€** H*« Az^ô*) et si l'on élimine simplement tout 
l'oxygène, on obtient : 

C»*H**Az = (€'*H*»Az*) = Azobenzine. 

Mais si de la formule de la nitrobenzine on élimine l'oxygène (C*=* 

H* Az) et si en outre on introduit 2 atomes d'hydrogène, on donne 

naissance à 

C"H''Az = (GWAz)'= Anilme. 
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L'azobenzine se trouve par conséquent entre la nitrobenzine et 
Taniline, c'est le produit de réduction le moins complet. 

On peut faire la même chose avec le nitrotohiène et les dérivés 
supérieurs de la série de la benzine. 

Les agents réducteurs employés pour la préparation des aniides 
seront examinés plus loin à propos de chacune des séries ou des 
termes de celles-ci. 

Amides^ dérivés amidés de la benzine et de ses homologues. 
C"H"-^ = (€"H"""*). 

Les corps qui appartiennent à ce groupe sont ordinairement 
considérés, d'après la théorie des types, comme des ammoniaques, 
dans lesquelles un ou plusieurs atomes d'hydrogène sont remplacés 
parles radicaux organiques phénylc, toluyle^ etc., et en général 
parC-H--'^ = (0«^H*-7). 

D'après cela, Tamide dérivée de la benzine, Taniline, serait par 
exemple de la phénylamine^ 

C»H» j /€«H» 






outre laquelle il existe une diphénylamine, 



C»Ii» 

C"H» 

H 



Az> 



(Z\.). 



et Ton peut admettre une triphénylamine 



C"H» 
C»W 
C^H** 



Az. 



(cwJAzV 



dont Texistencc n'a été déterminée que récemment avec certitude. 
Kekulé a émis relativement à la constitution des corps en ques- 
tion une opinion un peu différente ; d'après lui, ces corps doivent 
être considérés comme des dérivés amidés des hydrocarbures 
O" H""*= (€° H^~'.), c'est-à-dire comme des produits de substitution 
dans lesquels 1, 2 ou 3 atomes d'hydrogène sont remplacés par le 
complexe Az II* (amide, résidu de l'ammoniaque). D'après cela, l'a- 
niline devrait être regardée comme de l'amidobenzol : 
C"H».AzH«=(€W.AzH«). 
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Comme en outre 2 ou 3 atomes du complexe Az H* peuvent rem- 
placer 2 ou 3 atomes d'hydrogène, nous aurons à distinguer avec 
le benzol, par exemple, d'après la manière dont Kekulé désigne 
ces corps et en écrit la formule, un diamidobenzol C** H* (Az 
H^)» = (€«H* [kzW\% et un triamidobenzol C" H^ (AzH»)» = 
(€«H3[AzH^]3). 

Ces derniers corps doivent, d'après la théorie des types, et parce 
qu'ils contiennent 2 ou 3 atomes d'azote, être regardés comme 
des ammoniaques doublées ou triplées; le diamidobenzol, par 
exemple, doit être par suite considéré comme 

C"HS GW) 

HMAz*= H» Az* 
H») hO 

OU comme de la phénylène-diamine. 

Enfin, nous devons encore mentionner ici que dans les amides des 
radicaux phényle, toluyle, etc., une partie de l'hydrogène peut 
aussi être rempls^cée par des radicaux d'alcools monoatomiques^ 
comme cela a aussi lieu pour l'ammoniaque. Si, par exemple, 
Taniline est de la phénylamine, 

H Az»( H Az ), 
H ) \ H ) / 



il y a une éthylphénylamine, 



C*H» Az=(€W 
H ) \ H 



AzY 



et une diéthylphénylamine, 

C*H» Az==:(€W 



C*H\'az==:(€w{az Veto. 



ANILINE. 

(synonymes : Phénylamine, Amidobenzoly Cristalline , Kyanol^ Benzidam,) 

L'aniline tire son nom de la plante qui fournit l'indigo, Y Indi- 
go fera anil (amV en portugais signifie indigo), parce qu'elle a 
d'abord été découverte dans les produits de la distillation sèche de 
l'indigo. C'est Unverdorben qui le premier observa ce corps ; il le 
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retira de Tindigo en 1826 en soumettant celui-ci à la distillation, 
mais il lui donna le nom de cristalline^ afin de rappeler la pro- 
priété qu'il possède, de fournir avec les acides des sels cristalli- 
sables. Friische^ qui le prépara avec les produits du traitement de 
rindigo par la potasse caustique, lui donna le nom d'aniline. Zinin 
le retira de la nitrobenzine et le nomma benzidam. Runge avait extrait 
de rtiuile de goudron de houille un corps liquide huileux qui se 
colorait en bleu avec le chlorure de chaux et auquel il donna le 
nom de kyanoL A. W. Hofmann montra que ces produits, obtenus 
par des procédés si différents et avec des matières si variées, 
étaient identiques. 

Préparation de Fanlline. — Pour préparer Taniline avecrtné/t- • 
go; on mélange peu à peu cette matière réduite en poudre fine avec- 
une solution concentrée et bouillante de potasse caustique, et Ton 
continue Taddilion de Tindigo tant que la couleur de ce corps passe 
au jaune. La solution est évaporée à sec, et le résidu est soumis à 
la distillation dans une cornue de fonte. 11 passe, outre Taniline, 
de l'ammoniaque et des corps huileux non basiques. On purifie le 
produit de la distillation en le lavant d'abord avec de l'eau, puis en 
le traitant par l'acide oxalique et en décomposant ensuite loxa- 
late obtenu. Il est convenable de ne pas opérer sur plus de 500 
ou 600 grammes d'indigo à la fois ; on prend un poids triple 
d'hydrate de potasse, et Ton obtient, notamment lorsqu'on a 
continué l'ébullition aussi longtemps que possible (pendant plu- 
sieurs jours), en ajoutant de l'eau continuellement, une quantité ..^ 
d'aniline égale à environ 20 p. 100 ou un peu plus du poids de tV 
l'indigo employé. f 

Ce corps ne peut être extrait de Thuile de goudron de houille 
qu'avec de très-grandes difficultés, à cause de la présence des bases 
homologues et de la faible quantité d'aniline contenue dans cette 
huile. 

On ne se sert plus maintenant pour la préparation de l'aniline que/ 
de la nitrobenzine^ qui fournit le rendement le plus considérable. 
Il est extrêmement intéressant de connaître les différentes mé- 
thodes qui ont été employées pour la transformation de la nitroben- 
zine en aniline ; nous parlerons plus loin avec détails de celles qui 
ont été adoptées par la fabrication en grand. 

La méthode de Zinin consiste à ajoutera une solution alcoolique 
de nitrobenzine, d'abord de l'ammoniaque et a y faire ensuite passer 
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un courant d'hydrogène sulfuré jusqu'à saturation. Par suite de la 
décomposition de l'hydrogène sulfuré, il se sépare du soufre, dont 
la quantité n'augmente plus après un repos de 24 heures environ, 
à la température ordinaire. Au bout de ce temps, on fait de non- 
veâti passer un courant d'hydrogène sulfuré, et l'on répète la même 
chose, jusqu'à ce qu'il ne se dépose plus de soufre. On peut abréger 
beaucoup l'opération en faisant bouillir le liquide après le traite- 
ment par l'hydrogène sulfuré. 11 est cependant toujours difficile 
d'obtenir la transformation complète de la nitrobenzine en aniline. 
Lorsqu'il ne se sépare plus de soufre, après le passage d'un nouveau 
courant d'hydrogènesulfuré, on ajoute au liquide de l'acide chlorhy- 
drique, on éliminé l'alcool par distillation et l'on décompose par 
la potasse le résidu, qui contient à l'état de chlorhydrate l'aniline 
et l'ammoniaque. L'aniline flotte à la surface sous forme d'un 
liquide huileux, lorsque la solution saline n'est pas trop étendue 
et elle peut être immédiatement isolée du reste du liquide à 
l'aide d'un entonnoir à séparation. Il est facile de la débarrasser de 
l'ammoniaque qu'elle peut encore contenir en l'agitant avec de l'eau 
distillée; et, pour la purifier, on peut la saturer avec un acide, avec 
l'acide sulfurique, par exemple, faire cristalliser le sulfate obtenu, 
décomposer celui-ci par la potasse et procéder à une rectification. 

Wôhler chauffe à l'ébullition dans une cornue une solution con- 
centrée d'arsénite de soude, et il y ajoute goutte à goutte de la nitro- 
benzine. La réduction s'effectue très-promptement et très-complè- 
tement; à l'ébullition Taniline distille, et on peut la purifier en 
la transformant en oxalate et en décomposant ensuite le sel obtenu. 

Le procédé de Béchamp est devenu la base des méthodes en 
usage aujourd'hui pour la fabrication en grand de l'aniline. Ce 
procédé consistait primitivement à mélanger dans une grande cor- 
nue 1 partie en poids de nitrobenzine avec 1,2 partie de limaille de 
fer et une quantité d'acide acétique faible, égale au volume de la ni- 
trobenzine. La réaction commence très-promptement sans, que l'on 
soit obligé de chauffer, et elle donne lieu à une effervescence et sou- 
vent la température de la masse s'élève d'elle-même d'une manière 
assez notable. A la faveur de cet échauffement des produits passent 
à la distillation. Afin d'éviter qu'il ne distille une quantité d'acide 
acétique trop grande, il faut avoir soin de refroidir la cornue exté- 
rieurement. On retourne dans la cornue ce qui est passé dans le 
récipient, et maintenant on chauffe, jusqu'à ce que le contenu du 
vase soit devenu sec. Le produit distillé contient, outre l'aniline 

BoLLBY et E. Kopp. Matières colorantes. 7 
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libre, de racétate d'aniline et ordinairement une certaine quan- 
tité d'acétaniline qui a passé en dernier lieu. On évite le mélange 
de ces corps en ajoutant dans la cornue un peu de lait de chaux ou 
de lessive de potasse, avant de commencer la distillation. Il faut 
avoir soin de ne pas employer une trop grande quantité de fer, 
parce qu'il pourrait se produire de Tazobenzol, et il peut même 
arriver avec beaucoup de fer et un acide concentré qu'un peu de ben- 
zine soit régénérée aux dépens de la nitrobenzine, et la réaction est 
alors accompagnée d'un dégagement d'ammoniaque; pour ces rai- 
sons on a récemment beaucoup diminué, dans la préparation en 
grand, les proportions du fer et notamment celles de l'acide acétique. 

Un autre procédé proposé par Béchamp semble devoir être tout à 
fait abandonné & cause du faible rendement qu'il fournit ; il con- 
siste à employer comme agent de réduction, à la place du fer 
métallique et de l'acide acétique, l'acétate de protoxyde de fer. 

Vohl propose de réduire la nitrobenzine à l'aide d'une solutioub' • 
concentrée de potasse et du sucre de raisin. Au bout d'un temps î' 
assez court la température du mélange s'élève spontanément. Dès 
que réchauffement a cessé, on introduit dans la cornue de la vapeur 
qui expulse l'aniline. En cohobant et en continuant la distillation 
à la vapeur (à une pression de 1 atmosphère 1/2), on obtient toute 
l'aniline sous forme d'une huile incolore. Il ne paraît pas que l'usage 
de cette méthode se soit répandu. 

Kremer recommande de transformer la nitrobenzine en aniline 
avec du zinc très-divisé (poussière de zinc des usines métallurgiques), 
sans addition d'aucun acide. On introduit, dans la chaudière, pour 
1 partie en poids de nitrobenzine, 2 parties ou 2 parties 1/2 en poids 
de poussière de zinc et 5 parties en poids d'eau, et l'on chauffe 
lentement. Il se produit une effervescence, qui avec la quantité 
d'eau indiquée et un chauffage modéré ne donne cependant pas lieu 
à un boursouflement trop considérable de la masse. L'appareil est 
en communication avec deux réfrigérants séparés. De lun de ces 
réfrigérants le produit de la distillation (eau, aniline et nitrobenzine 
non décomposée) peut retourner dans la chaudière. Il offre en outre 
une disposition qui permet de prendre un échantillon du produit 
distillé. Lorsque celui-ci est complètement dissous par l'addition 
d'une goutte d'acide chlorhydrique, il ne contient plus de nitro- 
benzine, et l'on fait passer maintenant les vapeurs dans le deuxième 
réfrigérant, tandis que l'on interrompt la communication de 
la chaudière avec le premier. 
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Lorsque les yapeurs aqueuses ne passent plus en grande quantité, 
la distillation ne fournit plus d'aniline. Ce qui passe maintenant 
est un peu d'azobenzol. Kremer Ait avoir obtenu avec 100 parties 
de nitrobenzine anglaise du commerce de 63 à 65 p. 100 d'anilinè, 
outre qu'une petite quantité de celle-ci était contenue dans Teau 
qui avait passé en même temps, quantité qui peut être retrouvée 
en employant cette eau à la place d'eau ordinaire. L^aniline serait 
plus pure que celle que Ton rencontre communément, et sa prépa- 
ration serait aussi moins coûteuse. 

Brimmeyr remplace, dans le procédé de 5^(?Aa?w;?,racide acétique 
par un peu d'acide chlorhydrique, et en même temps il emploie de 
la poudre de fer aussi fine que possible. Avec 10 kilogr. de nitro- 
benzine et 7 kilogr. 1/2 de fer passé dans un tamis, dont les mailles 
avaient un diamètre de 9/10 de millimètre, et une quantité d'acide 
cblorhydrique égale à 2,5 0/0 du poids de la nitrobenzine et très- 
étendue, il obtint par distillation, après un contact de deux jours, 
près de 6 kilog. d'aniline, par conséquent 60 0/0 du poids de la 
nitrobenzine. 

Les frères Coblentz^ de Paris, se servent de tournure de fonte, dont 
ils plongent la moitié dans une solution de vitriol bleu, de manière 
à ce qu'elle se recouvre complètement de cuivre, et ensuite ils la 
mélangent avec l'autre moitié, lise produit un courant électrique, 
qui, bien que n'étant pas suffisant pour décomposer seul l'eau, 
l'est cependant en présence de la nitrobenzine (ou du nitro toluène). 
Lorsque la réduction par l'hydrogène à l'état naissant est terminée, 
on procède à une distillation. On ignore si cette méthode a été in- 
troduite dans l'industrie. 

Si la nitrobenzine employée était pure, l'épuration de l'aniline dis- 
tillée est une opération facile. L'aniline peut encore contenir de la 
nitrobenzine non décomposée ; celle-ci étant insoluble dans l'eau, on 
peut l'éliminer en saturant l'aniline par l'acide chlorhydrique 
étendu, filtrant la solution et la décomposant par la potasse caus- 
tique. Si la nitrobenzine contenait du nitrotoluène, il se sera formé, 
outre l'aniline, de la toluidine. Il est difficile de dépouiller complè- 
tement la première de la seconde. Il sera question de la séparation ^- 
des deux corps à propos de la toluidine et lors de la description de ^ 
la fabrication en grand de l'aniline. 

Propriétés de Tanillne. — L'aniline estun liquide incolore, lim- 
pide, huileux, fortement réfringent, d'une odeur légèrement aroma- 
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tique qui n'est pas désagréable, lorsqu'elle est pure, et d'une saveur 
brûlante. (L'aniline impure a une odeur qui est très-désagréable.) 
Elle ne ce solidifie pas à — 20* et elle bout à + 182*. A l'air libre 
elle s'évapore, et sous l'influence de la lumière et de l'air, elle se 
colore en brun. La vapeur d'aniline peut être enflammée et elle 
brûle avec une flamme fuligineuse. Le poids spécifique de l'aniline 
est 1,02, à 16*. Elle ne se dissout qu'en tros-faibles proportions 
dans l'eau, et elle est plus soluble dans Teau bouillante que dans 
l'eau froide. Une solution aqueuse d'aniline pure saturée à l'ébulli- 
tion devient laiteuse par le refroidissement ; sa réaction n'est que 
très-faiblement alcaline. Elle est soluble dans l'alcool, l'éther, les 
hydrocarbures, le sulfure de carbone, l'acétone, l'esprit de bois, 
les huiles grasses et volatiles. Le soufre et le phosphore se dissolvent 
dans l'aniline. Les sels d'alumine, de zinc, de protoxyde et de ses- 
quioxyde de fer sont précipités de leurs dissolutions par l'aniline. 
L'aniline est vénéneuse, ou du moins elle exerce une action très- 
énergique sur l'organisme. 

Composition de Taniline. — L'ajiiline a été analysée par diffé- 
rents chimistes. La composition centésimale à laquelle ceux-ci sont 
arrivés trouve son expression la plus simple dans la formule 
C*^H^Az = (€*H'' Az). D'après la théorie des types, elle est regardée 

comme de la phénylamine H | Az (voyez plus haut) ou, d'a- 

H ) 
près Kekidé^ comme de l'amidobenzol, €• H*. H^ Az, c'est-à-dire 
comme un benzol dans lequel un atome d'hydrogène est remplacé 
par de l'amide, Az H^. 

Combinaisons de fanitine. 
A. Sels propremeat dits. 

Le chlorhydrate d'aniline, C*^ IV Ab, HCt = (G« H^ Az, H Cl), peut 
être préparé en saturant l'aniline par l'acide chlorhydrique concen- 
tré et en faisant cristalliser la solution, qui doit être préalablement 
filtrée, si elle est trouble. Ce sel cristallise très- facilement en ai- 
guilles incolores qui sont très-solubles dans Teau et l'alcool, et 
peuvent être sublimées parla chaleur sans se décomposer. Le chlo- 
rhydrate d'aniline se combine avec le chlorure de platine ainsi 
qu'avec le chlorure d'or en donnant naissance à des sels doubles. 

Le bromhydrate d'aniline, C" H^ Az, H Br = (€« H^ Az, H Br), est 
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un sel qui se présente sous forme de beaux cristaux ; il est un peu 
moins soluble que le précédent et il peut également être obtenu en 
mettant directement en contact l'acide et Tuniline. 

Viodhydrate cTaniline, C*«A^Az,HI = (G«H7Az,HI), forme de 
longs cristaux, très-facilement solubles dans Teau et Talcool, et 
difficilement solubles dans Téther. 

Sulfate (Taniline, C«irAz,S0»,H0 = (2G»H7Az.HO4lP). — 
Si Ton mélange de Tacide sulfurique, SO', H0 = (SO*H*), avec de 
Faniline, il se forme immédiatement une bouillie cristalline, que 
l'on presse entre des feuilles de papier buvard et que Ton redissout 
dans Teau. Dans cette dissolution le sel cristallise en aiguilles inco- 
lores, ayant un éclat particulier. Il est facilement soluble dans 
Teau ; il se dissout moins facilement dans Talcool étendu^ encore 
plus difficilement dans lalcool absolu et pas du tout dans Téther. 
Une solution alcoolique bouillante se solidifie par le refroidisse- 
ment. On peut chaufferie sulfate d'aniline à 100*, sans qu'il éprouve 
d'altération. Jusqu'à présent on n'a pas encore pu préparer un sul- 
fate acide d'aniline. 

Vazotate d aniline , C^^ \V Az, 110, AzO» = (6«H^Az. Az O^H) , 
constitue des lamelles, quelquefois des aiguilles réunies concenlri- 
quement ou bien des tables rhomboïdales bien formées. 11 peut être 
chauffé jusqu'à 150° sans perdre de son poids. 11 fond sans éprouver 
une décomposition profonde ; à 190", il se vaporise, mais en même 
temps il se décompose.' 

Olaxate d'aniline, 2 (C^^H^Az, HO) C*0« = (2G«H7Az, G^O^H^). 
— En mélangeant une solution concentrée d'acide oxalique avec de 
l'aniline, on obtient une bouillie cristalline que l'on dissout dans 
l'eau bouillante. Dans cette solution il se forme des prismes cli- 
norhombiques ou triclinorhombiques, qui sont peu solubles dans 
l'alcool absolu et insolubles dans Téther. Ce sel se décompose des 
la température de 100° en dégageant de l'acide carbonique, de 
l'oxyde de carbone et de l'aniline, et en donnant naissance à de 
Toxaniline (voyez plus loin). 

L'acétate d'aniline n'a pas jusqu'à présent été obtenu à l'état 
cristallisé. 

B. SeU par addltloB, anilldes métalliques. 

On a observé depuis déjà longtemps que l'aniline peut s'unir 
directement avec des sels; ce groupe de combinaisons a été l'objet 
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d'études approfondies de la part de B. Schiff, qui Ta établi en 
donnant au sujet de leur composition Tinterprétation suivante. 
D'après cet auteur, il y a des anilines dans lesquelles, suivant Ta- 
tomicité du métal, 1,2 ou 3 atomes de métal sont unis, avec 1, 
2 ou 3 molécules d'aniline et combinés avec un nombre corres- 
pondant de molécules acides. Si M\ M", M''' désignent les métaux 
monoatomiques, biatomiques et triatomiques, et si on représente 
par R le radical acide, on a, d'après Schiff^ les formules géné- 
rales suivantes : 

M' J 

I . Pour les sels d'aniline monométalliques ^*R* > Az • HR 

H ) 
M' 

II. Pour les sels d aniline bimétalliques (€<iHV Az*.2HR 

H« 
M"' I 

III. Pour les sels d'aniline trimétalliques (€*H*)* \ Az*.3HR 

H* )• 

-fiTe^w/^ considère ces combinaisons comme formées simplement 
par addition d'aniline à des sels métalliques : d'après cela, la 
série I sera : M'R, ^«H^Az, et la série II : ArR«,2€«H*Az et la se- 
rieIll:M'R^3€»H7Az. 

Nous ne pouvons indiquer ici comme exemples caractéristiques 
qu'un très-petit nombre de ces combinaisons. 

Sels de zinc. — Chlorhydrate de zinc-anile^ chlorure de zinc et 
d^ aniline : 



Zn 

C»H» 

H 



Az.HCl on C"HUz.ZnCl « ((€«H»)* |az«.2HC1j ou (2€«H'Az.ZnCl*). 



Si l'on mélange goutte à goutte une solution de chlorure de zinc 
étendue avec de l'aniline, celle-ci se dissout, mais il ne tarde pas 
à se former un précipité blanc cristallin, qui se dissout lorsqu'on 
chauffe et qui par le refroidissement donne naissance à de longs 
prismes minces, brillants et appartenant au système clinorhom- 
bique. 

Le chlorhydrate de zinc-anile ne s'altère pas à l'air, ni au contact 
des acides étendus. 
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Sulfate de zinc-^nile^ sulfate de zinc et d'aniline : 

Zn ) / Zn*' \ 

C»W Az.HO,SO», ou C^WAz.ZnOjSO» = ( (€«HV ;Az».SH»0* 
H ) \ H« ) 

ou (SG'H^Az.Zn'S^*). 

Ce sel se présente sous forme de lamelles semblables à du talc, mais 
il est plus soluble que le précédent. 

Sels d'étain. — Protochlorure d'étain et d'aniline^ chlorhydrate 
de stannisanile : 

Sn', 



C"HUz.SnCl— (€W Az.HClj 



Si l'on mélange des équivalents égaux d'aniline et de protochlo- 
rure d'étain anhydre, le liquide s'échauffe et donne au bout de 
quelques heures une masse cristalline épaisse, blanche et un peu 
soluble dans l'eau froide et dans l'alcool. Les dissolutions de ce 
sel se décomposent lorsqu'on les chauffe. Le protochlorure d'étain 
hydraté ne donne pas cette combinaison. 
Bichlorure d'étain et d'aniline^ chlorhydrate de stannisanile: 



/ Sn" 
(2€W 



2C>WAz.SnCl* = f 2€«H» \ Az* . 2HC1 V 



Si à du bichlorure d'étain anhydre dissous dans de la benzine on 
ajoute de l'aniline goutte à goutte, le mélange s'échauffe et donne 
naissance à une poudre cristalline blanche brillante. Ce sel n'est 
décomposé que lentement par l'eau froide, mais l'eau bouillante le 
décompose rapidement. Il est inaltérable à l'air; lorsqu'on le fond, 
il se colore en rouge (avec formation de fuchsine). 

Sels de mercure. — Azotate de bioxyde de mercure et d'aniline^ 
azotate de mercuranile: 

l "^"l \ 

C"ffAz. AzO'HgO = ( 2€W Az*.2AzH08 j. 

On obtient ce sel en ajoutant goutte à goutte de l'aniline à une 
solution modérément concentrée de nitrate de mercure et en agi- 
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tant après chaque addition. On fait digérer à une douce température 
la poudre blanche encore humide avec de l'acide azotique étendu 
et elle prend la forme cristalline. 

On obtient aussi ce sel sous forme de belles lamelles en mélan- 
geant une solution un peu acidulée d azotate d'aniline avec de l'a- 
zotate de bioxyde de mercure. L'azotate de mercuranile est peu 
soluble dans l'eau froide; par une longue digestion dans l'eau, il 
se décompose, ainsi que lorsqu'on le met en contact avec l'eau 
bouillante. Dans ce cas l'eau enlève de l'azotate d'aniline et il se 
forme de la dimercuraniline et de la trimercuraniline. 

Si Ton chauffe une de ces mercuranilines, il se forme avec 
d'autres produits une matière colorante rouge (fuchsine) et du 
mercure métallique. 



Produits de substitution de l'aniline. 

A. SabstltutioB des radicaux aleoollqnes monoatomlqucs à 
rhydrogrène du réaldii de l'ammoBiaque. 

Comme l'ammoniaque, l'aniline peut être unie immédiatement 
avec les combinaisons haloïdes des radicaux alcooliques, Tiodure 
d'éthyle, le bromure d'éthyle, etc. Ces combinaisons peuvent être 
transformées au moyen de la potasse caustique, qui enlève le corps 
halogène, en les anilines basiques substituées qui leur corres- 
pondent. 

L'aniline est une aminé, les imides et les nitriles peuvent être 
formés par remplacement des deux atomes d'hydrogène du résidu 
de l'ammoniaque. L'introduction de plus de deux radicaux alcoo- 
liques conduit à la formation d'une base ammoniée. On comprend, 
d'après l'analogie que présente l'aniline avec les bases aminés, que 
des anilines basiques puissent aussi se former avec des radicaux 
alcooliques différents, que par conséquent il peut exister, par 
exemple, une éthylméthylaniline, c'est-à-dire une phényléthylmé- 
thylamine. Les formules générales des bases aminés de l'aniline 
sont : 

Iroide§. Nitriles. 

€"H*» + « Az et €"H--^MAa. 

H) 4i"H'" + M 
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Les combinaisons les plus importantes appartenant à ce groupe 
sont réthylaniline et la méthylaniline. 

Méthylaniline: 

\ H ) / 

Si Ton met en contact à la température ordinaire de Tiodure de 
méthyle et de Taniline, ces deux corps donnent lieu à une vive 
réaction accompagnée d'effervescence, qui fréquemment va jus- 
qu'à faire passer le mélange au-dessus des parois du vase, et 
tout le contenu de ce dernier se solidifie bientôt en une masse cris* 
talline (iodhydrate de méthylaniline), de laquelle on peut, après 
addition de potasse, extraire par distillation la méthylaniline. 

Celte méthode est un peu coûteuse, mais elle fournit un produit 
pur, si Ton a employé une aniline pure. 

Des procédés différents du précédent, mais qui jusqu'à présent 
ne paraissent pas avoir été appliqués en employant de l'aniline 
pure, ont été indiqués par Girard et de Laire; ils seront décrits 
plus loin avec détails à propos des méthodes usitées pour la pré-' 
paration en grand. 

La méthylaniline est un liquide transparent, oléagineux, ana- 
logue à l'aniline par son goût et par son odeur, et entrant en éBul- 
lition à 192°; elle se colore en violet au contact des hypochlorites 
alcalins. La méthylaniline forme des sels qui offrent beaucoup de 
ressemblance avec ceux de l'aniline. 



Éthylaoiline: 

C»«H«.(CW),Az' 



('ii*')- 



Si Ton mélange de l'aniline et du bromure d'éthyle, les deux corps 
étant à l'état anhydre, et si l'on chauffe doucement dans un ballon 
muni d'un long tube étiré, de manière à ce que le bromure d'éthyle 
volatilisé puisse retomber sur l'aniline, le mélange entre en ébul- 
lition et il se solidifie dès qu^on le laisse refroidir. Les cristaux 
produits, qui, lorsqu'on abandonne le mélange à un long repos 
sans chauffer sont un peu mieux formés que lorsqu'on chauffe, ont 
comme le liquide lui-même une couleur jaunâtre. Le sel se trouve 
dans la dissolution mélangé avec de l'aniline, si celle-ci avait été 
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employée en excès, ou avec du bromure d'éthyle, si c'était au 
contraire ce dernier qui avait été ajouté en excès. Si l'on ajoute de 
la lessive de potasse et si Ton distille, on obtient la base sous forme 
d'un liquide transparent, incolore, brunissant promptement à Tair 
et à la lumière, entrant enébullition à 204*" et ne se colorant pas 
en violet avec les hypochloritcs alcalins. Les sels sont très-solu blés 
dans l'eau, mais ils sont difficiles à obtenir en beaux cristaux. L'é- 
thylanili ne forme facilement des sels doubles. 

Biéthylaniline: 

C"H».(C*HVAz — ( €*H» Az ) . 

On l'obtient lorsque, de la manière qui a été indiquée pour la pré- 
paration de la monéthylaniline, on met cette dernière base en con- 
tact avec du bromure d'éthyle ou de l'iodure d'éthyle. A la tempé- 
rature ordinaire il faut 4 ou 5 jours pour que les cristaux de 
bromhydratc de biéthylaniline se séparent. On doit recommander 
d'employer un excès de bromure d'éthyle. Cette base entre en 
ébuUition à 213* et elle conserve toute sa limpidité lorsqu'on l'ex- 
pose au contact de l'air. 

Les procédés usités pour la préparation en grand des dérivés 
l'aniline, où le méthyle ou l'éthyle remplace 1 ou 2 atomes de 
d'hydrogène, et dans lesquels on n'emploie pas les iodures des 
radicaux alcooliques, ne donnent, parce qu'on se sert d'aniline or- 
dinaire, que des préparations impures. Celles-ci sont cependant 
employées pour la fabrication des couleurs, aussi sera-t-il beaucoup 
plus convenable de nous en occuper à propos des couleurs pour 
la préparation desquelles on s'en sert, à propos du violet notam- 
ment. 

Amylanillnes. — La mofiamylaniline : 

/C«H» 
C"H«(C«»H")Az 



-(tI4 



s'obtient, comme les combinaisons méthyliques et éthyliques dé- 
crites précédemment, avec le bromure d'amyle et l'aniline ; on 
mélange les deux substances, on laisse reposer pendant plusieurs 
jours, on sépare les cristaux de bromhydrate d'amylaniline, on les 
décompose par la potasse et l'on distille; le produit ainsi obtenu 
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constitue un liquide incolore, oléagineux, à odeur de roses et bouil- 
lant à 2SS^. 11 forme avec plusieurs acides minéraux des sels bien 
cristallisés, difficilement solubles et à éclat gras. 
BiamylanUine : 

C»H».2(C"H")Az «. ( C»H" 1 Az ) . 
\C»H»; / 

Si l'on chauffe de la monamylaniline à lOO"" avec du bromure 
d'amyle, il se forme des cristaux de bromhydrate debiamylaniline, 
qui, distillés avec de la potasse, donnent la base. Ce dérivé bout 
entre 27S et 280"*, et il donne également des sels difficilement so- 
lubles. 

B. SulMtltvtloB de raéicaux acides à Thydrof^èiie du réalds de 
PammoBUqae^ «Billdei. 

Parmi les composés de cette série, nous devons surtout nous oc- 
cuper de Vacétaniline ou acétanilide^ acétylphénylamine : 

C«H» 



C"H«. (C*H»0«)Az =[ CWO^I Az j 



L'acétaniline se forme lorsqu'on fait bouillir de l'acide acétique 
concentré avec de l'aniline, lorsqu'on fait agir du bichlorure d*a- 
cétyle sur l'aniline, et on l'obtient comme produit accessoire dans 
la préparation de l'aniline, d'après la méthode de Béchamp (voyez 
page 97). 

Greville M//iai7i5 prépare l'acétaniline de la manière suivante : il 
mélange de l'acide acétique concentré avec de Taniline, il distille 
et il reverse sur le mélange le produit distillé, jusqu'à ce que celui- 
ci commence à déposer des cristaux dans le col de la cornue ; il 
change ensuite le récipient, il maintient chaud le col de la cornue 
et il continue la distillation. Si Ton emploie des équivalents égaux 
d'acide acétique cristallisable et d'aniline, et si l'on fait bouillir 
pendant une heure, on obtient une quantité d'acétaniline égale au 
poids de l'acide acétique employé. 

L^acétaniline est une masse blanche, cristalline, analogue à la 
paraffine, si elle a été préparée par distillation ; lorsqu'elle a cris- 
tallisé dans Teau, elle se présente sous forme de petites lamelles 
incolores. Son point de fusion est, d'après Greville Williams^k 101*; 
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d après Stàdeler, à 106%5 ; d'après Merz et Weith, à 112 ou iiS^ 
Elle bout, diaprés GerAarrf^, à 293*; d'après iS/drfe/cr, elle commence 
à se volatiliser dès la température de 100% et elle sublime à 200". 
Elle est facilement soluble dans l'alcool, Téther, la benzine et les 
huiles essentielles, elle se dissout difficilement dans l'eau froide, 
mais plus facilement dans l'eau bouillante. Loi*squ'on la fait bouil- 
lir avec de Tacide siilfurique étendu, elle se décompose complète- 
ment en donnant naissance à du sulfate d'aniline. 

La facilité avec laquelle l'acétaniline peut être préparée et les 
différences qu'elle présente dans ses réactions comparativement à 
la toluidine, ont été mises à profit pour séparer l'aniline et la to- 
luidine l'une de l'autre, comme cela est indiqué plus loin à propos 
de la toluidine. 



C Remplacement de l'hydroirène da réeldu de l'ammoniaque par 
d'autres radicaux composés de carbone et d'hydroi^ène. 

Nous n'avons également dans ce groupe qu'un très-petit nombre 
de combinaisons qui aient été l'objet d'applications pratiques. 



Dlphénylamlne. — La Diphény lamine : 

\ H ) 



C»H«(C"H*)Az — (€«H»| Az j ou (€«H«[C«H»]Az), 



offre, sous plusieurs rapports, de l'importance pour la fabrication 
industrielle des couleurs. 

Ce corps ne peut pas être préparé d'une manière aussi simple 
que les produits de substitution par remplacement de l'hydrogène 
dans le résidu de l'ammoniaque, par les radicaux alcooliques 
éthyle, méthyle, etc., nique les anilides, l'acétaniline, etc. 

Hofmann a obtenu la diphénylamine par distillation sèche du 
bleu d'aniline que l'on prépare avec de la fuchsine et un excès d'a- 
niline (voyez plus loin, Bleu d'aniline). Elle se trouve dans les por- 
tions du produit distillé qui passent entre 280 et 300*. Si l'on mé- 
lange celte partie du produit de la distillation avec de l'acide 
chlorhydrique, il se forme du chlorure de diphénylamine solide 
et difficilement soluble dans l'acide chlorhydrique, qu'on lave 
avec de l'alcool et que l'on fait cristalliser; les cristaux obtenus 
sont des aiguilles devenant bleues au contact de l'air. Si Ton mé- 
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lange ces cristaux avec de rammoniaque, la diphénylamine se pré- 
cipite sous forme d'une huile incolore, qui se solidifie prompte- 
ment en prenant la forme cristalline. 

Ce corps est préparé d'une manière moins coûteuse par Girard 
et de Laire^ avec du chlorhydrate d'aniline sec et un poids double 
d'aniline. Le mélange est chauffé pendant plusieurs heures à 220 
ou 225'' (sous une pression de 3 ou 3 atmosphères), dans une mar- 
mite de Papin, et le contenu de celle-ci est ensuite épuré de la ma- 
nière suivante : on fait bouillir la matière brute avec de Tacide 
chlorhydrique concentré, et l'on étend ensuite avec une quantité 
d'eau égale à 20 ou 30 fois le poids de l'acide chlorhydrique. L'a- 
niline non altérée reste en dissolution à l'état de chlorhydrate, le 
chlorhydrate de diphénylamine se décompose en présence d'une 
grande quantité d'eau, comme cela arrive pour les sels de bioxyde 
d'étâin, c'est-à-dire que la base peut être précipitée avec une petite 
quantité' d'acide. Le précipité doit encore être lavé avec de l'eau 
froide, et, pour le purifier complètement, on le soumet à une dis- 
tillation. 

Le rendement que l'on obtient n'est pas très-considérable ; il ne 
dépasse pas 25 à 30 0/0 de la quantité d'aniline employée. Cela 
tient à ce que l'ammoniaque produite pendant la formation de 
la diphénylamine ne peut pas se dégager et réagit, alors que la di- 
phénylamine est déjà formée, en reproduisant de l'aniline : 

^WAz 4- r,WAz,HCl — Ç^'«H"Az,HCI + H»Az 

Aniline. Chlorhydrate Chlorhydrate Ammoniaque, 

(l'anilioe. de diphénylamiae. 

€"H"Az -+- H»Az -= ^"H»*Az« = 2(€«HUz). 

Oipuéoyiamine. Ammoniaque. Aniline. Aniline. 

Pour préparer la diphénylamine en grand, d'une manière plus 
avantageuse, on opère dans un autoclave en fer forgé, d'une capa- 
cité de 220 à 230 litres, dont le couvercle peut être vissé solide- 
ment. Ce dernier porte une soupape de sûreté, un manomètre, un 
lube fermé inférieurement pour recevoir un thermomètre, enfin 
un robinet, qui peut être mis en communication avec un appareil 
condensateur. Le foyer où se trouve l'appareil doit être disposé de 
telle sorte que le chauffage puisse être réglé avec beaucoup de soin. 

On introduit dans l'appareil 70 kilogr. de chlorhydrate d'aniline 
sec et 50 kilogr. d'aniline, et l'on chauffe pendant deux heures à 
200"*, en laissant le robinet ouvert. On élève lentement la tempéra- 
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lure; lorsque le thermomètre marque 21Î) à 220', on ferme le ro- 
binet et Ton continue à chauffer jusqu'à 250*". Le manomètre indi- 
que alors une pression de 10 à 15 atmosphères 1/2. 

L'opération dure douze heures ; pendant les six dernières heures, 
la température doit s'élever graduellement de 240 à 260% tandis 
que la pression monte de 3 à 5 et 6 atmosphères. 

On peut obtenir ainsi de 60 à 7S p. 100 de diphénylamine. 

Après le refroidissement, on dissout le produit brut dans 70 ki- 
logr. d'acide chlorhydrique chaud, et l'on verse la solution, filtrée 
si c'est nécessaire, dans 300 ou 400 litres d'eau, et l'on abandonne 
le tout au repos pendant douze heures. 

Le chlorhydrate de diphénylamine est décomposé par l'eau, et la 
base libre se précipite, tandis que le chlorhydrate acide d'aniline 
reste en dissolution (dont on peut Tcxtraire par évaporation). 

La diphénylamine ainsi obtenue est traitée à deux ou trois re- 
prises : d'abord avec une petite quantité d'eau bouillante, puis avec 
une lessive de soude faible, et enfin on l'obtient tout à fait pure 
par redistillation ou recristallisation dans l'alcool ou le pétrole 
léger (ligroïne). 

Si l'on chauffe exactement de la même manière de la toluidine 
avec du chlorhydrate de toluidine, on obtient la ditoluy lamine : 

QPW ^ 
€>*H»»Az = €W Az. 
H ) 

Enfin, si l'on fait agir de l'aniline sur un sel de toluidine ou de 
la toluidine sur un sel d'aniline, ou si l'aniline employée n'est pas 
de l'aniline pure, mais, comme c'est le cas ordinaire, i mélange 
d aniline et de toluidine, on obtient la phényltoluylamine : 

€i'H>»Az-.C^HMAz. 
H ) 

Et, dans le fait, la diphénylamine du commerce est, en général, un 
mélange de diphénylamine, de ditoluylamine et de phényltoluyla- 
mine. C'est, du reste, ce mélange que Ton doit employer pour la 
préparation du bleu de diphénylamine ; car avec la diphénylamine 
pure, on obtient par oxydation ou soustraction d'hydrogène un 
bleu noirâtre, tirant sur le violet; la ditoluylamine donne un bleu 
brun-rouge, la phényltoluylamine un violet bleuâtre ou un bleu- 
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violet. Mais un mélange de diphénylamine et de ditoluylamine, 
dans la proportion de 18 : 11, qui est la meilleure, fournit facile- 
ment un beau bleu pur. 

La diphénylamine a une odeur particulière, qui rappelle celle 
de Tessence de rose, et une saveur aromatique brûlante ; elle fond 
à 45'' et elle bout à 310^ Elle n'a pas de réaction alcaline, elle est 
presque insoluble dans Teau, mais elle se dissout facilement dans 
Talcool eldansTéther. Lorsqu'on Tarrose avec de Tacide chlorhydri- 
que concentré^ elle se solidifie, mais la masse cristalline se décom- 
pose dans Teau et la base se sépare. La diphénylamine et ses com- 
binaisons salines sont colorées en bleu magnifique par Tacide 
azotique concentré ; Tacide chlorhydrique et l'acide azotique, ajoutés 
goutte à goutte, donnent également lieu à une coloration bleu 
foncé. 

Méthyldiphénylamine. — La diphénylamine traitée au-dessous 
de 100% par Tiodure de méthyle, donne la méthyldiphénylamine. Ce 
corps, employé depuis quelque temps dans l'industrie pour la fa- 
brication de matières bleues et violettes, se produit également par 
l'action de la méthylaniline sur le chlorhydrate d'aniline, vers 290*, 
ou bien encore lorsqu'on traite en vase clos, vers 230°, le chlorhy- 
drate de diphénylamine par l'alcool méthylique. 

La méthyldiphénylamine est un liquide huileux, encore liquide 
à 0<*. Elle entre en ébuUition à 290''. On peut facilement la distin- 
guer de la diphénylamine par l'acide nitrique, la méthyldiphényla- 
mine prend une couleur rouge, analogue à celle du permanganate 
de potasse, tandis que la diphénylamine devient bleue. 

Sous l'influence des corps déshydrogénants, elle donne facilement 
des matièn .. colorantes. On obtient, d'après C. Bardy^ une matière 
bleue ou violette par Faction des agents suivants : acide arsénique, 
nitrates métalliques, chlorures, iodures, bromures^ iode, chlorate 
de potasse, sesr» a ichlo ru re de carbone, chloral, etc. 

D. Remplacement de l'hydrogène dans le radical 

C"H»= (€«H») par Cl, Bp, ï, ou AzO* = (AzO«). 

Ces produits de substitution offrent un intérêt général, parce 
qu'ils montrent la manière dont se comporte l'aniline vis-à-vis des 
corps halogènes, et du composé que l'on désigne sous le nom de 
nitrile (AzO*). On a pu jusqu'à présent remplacer trois atomes 
d'hydrogène, et l'on a obtenu des combinaisons mono- bi- , ou tri- 
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chlorées, mono- bi- , ou triiodées, ou mono-bi-, ou trinUrées,etc., 
dont la composition est représentée par les formules suivantes 
(R = Ci, I,Br,AzO*): 



C»H*(R) 

H Aï- 
II 


= (€«H*R.AzH«) 


C««H»(R«)j 
H Az« 
H 


(^•HW.AzH*) 


C"H«{R») 

H Az — 
H 


(C«H«R».AzH*) 



On voit que l'on peut aussi imaginer des combinaisons ayant la 
même composition que celles qui viennent d'être indiquées, mais 
dans lesquelles un atome de H du résidu de Tammoniaque est 

remplacé par R, par exemple R > Az. Les combinaisons isomères 

H ) 
qui pourraient être placées dans une série de ce genre n'ont cepen- 
dant pas encore été préparées. 

Il existe plusieurs moyens à Taide desquels les composés, dont 
il s'agit, peuvent être préparés. Le moyen le plus simple, bien 
qu'il ne soit pas dans tous les cas d^une exécution pratique, con- 
siste à faire agir directement le chlore, le brome ou l'iode sur 
Taniline. 

Le chlore, le brome, etc., sont très-facilement absorbés par les 
anilides, il se forme, par exemple, par cette voie sans aucune dif- 
ficulté, de la chloracétanilide. Ces anilides substituées se laissent 
facilement décomposer par la potasse et elles donnent les anilines 
substituées de notre groupe, la chloraniline, par exemple. 

Nous allons indiquer d'autres méthodes, à propos de la prépara- 
tion des nitranilines, qui, au point de vue industriel, sont les corps 
les plus intéressants de ce groupe. 

Mononitranilines, C"H« (AzO*) Az = (€«H* [AzO^j AzH«).— 
il existe deux modifications de cette combinaison. 

Une modification (a) peut être facilement préparée avec Tacéto- 
nitranilide. Ce corps, Ci«H* (C^H^O») (AzO*) Az = [€«H* (Azô«). 
(G^H^O) HAz], peut être obtenu par l'action de l'acide azotique, 
fumant froid sur l'acélanilide. L'acétanilide se dissout dans Tacide, 
etl'acétonitranilide peut en être facilement précipitée et purifiée par 
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cristallisation. Si on chauffe cette dernière combinaison avec de 
rhydrate de potasse, il se forme de la nitraniline. 

LVnitraniline se présente sous Torme de longues aiguilles jaunes, 
ou de lamelles rhombiques et hexagonales, qui fondent à 141 <* et 
peuvent être sublimées sans décomposition. Elle se dissout facile- 
ment dans Talcool et dans Téther, moins facilement dans Teau 
bouillante, et presque pas dans Teau froide. 

La ^-nitraniline ou paranitraniline s'obtient, d'après Eofmann et 
Mtispratt, par réduction de la binitrobenzine, dont on traite la so- 
lution alcoolique par le sulfure d'ammonium, en évitant une éléva- 
tion de température. La solution alcoolique est mélangée avec de 
l'ammoniaque concentrée, puis traitée par un courant d'hydro- 
gène sulfuré, jusqu'à ce que l'acide chlorhydrique ne donne plus 
de précipité. Elle est ensuite additionnée d'acide chlorhydrique, 
puis filtrée, pour la séparer du soufre précipité; la p-nitraniline 
est précipitée de la dissolution par la potasse et purifiée par cris- 
tallisations répétées dans l'alcool. Kekulé recommande de dis- 
soudre 1 partie de binitrobenzine dans Talcool bouillant, d'ajou- 
ter 1 partie d'étain granulé et de faire passer un courant d'acide 
chlorhydrique. L'étain se dissout et il se produit une réaction très- 
vive. Lorsque celle-ci est terminée, on évapore à sec, on reprend le 
résidu par l'eau, on précipite l'étain de la dissolution par un cou- 
rant de gaz hydrogène sulfuré, on filtre, on évapore un peu et Ton 
ajoute de la potasse au liquide concentré. On peut purifier la 
p-nitraniline précipitée, en la distillant dans un courant de va- 
peur. 

La paranitraniline forme de longues aiguilles jaunes, qui sont 
facilement solubles dans l'alcool, Téther et l'eau bouillante et peu 
solubles dans l'eau froide (1 partie se dissout dans 600 d'eau). Son 
point de fusion est à 108% elle est facilement sublimable. 

Les deux nitranilines sont des corps faiblement basiques, qui 
forment avec les acides des sels crislallisables. 

Binitraniline, dinitr aniline, C^^H» (AzO*)^ Az = (O^H» (AzO^)^ 
AzH«). 

D'après Eofmann, la meilleure méthode à employer pour la pré- 
paration de ce corps est la suivante : on chauffe de l'aniline avec de 
l'acide succinique, et, d'après Laarcw/ et Gerhardt, on obtient deux 
produits : la succinanilide (€*H*)* Az*H^ 6*H*0*, et le succinanile, 
€®H* (€*H*0*) Az. Le dernier, qui est soluble dans l'eau bouil- 
lante, est introduit dans un mélange d'acide sulfurique et d'acide 

BoLLEY et £. Kopp. Matières colorantes. 8 
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azotique fumant et ainsi transformé en sucdnbinitranile^ C*H' (Az 
O*)*(€*H*0*) Az, qui, traité par une lessive de potasse caustique, 
donne la binitraniline. 

La binitraniline forme de petites lamelles ou des tables dont les 
faces latérales étroites offrent un reflet bleuâtre. Elle fond à 185® 
en un liquide jaune, qui redevient solide par le refroidissement. 
Chauffée lentement, elle se sublime. Elle est insoluble dans Teau 
froide, mais elle se dissout dans Teau bouillante ainsi que dans 
Talcool et Téther. 

La nitraniliiie et la binitraniline sont importantes pour Tindus- 
trie des couleurs, parce qu'elles conduisent à des combinaisons 
colorées, qui, bien que n'étant pas encore employées, méritent ce- 
pendant d'attirer l'attention, à cause de leur beauté. 

Si, d'après Gottlieb^on fait bouillir pendant deux heures de la 
binitraniline avec du sulfure d'ammonium concentré et en excès, 
te liquide se colore en rouge, et à la place des cristaux jaunes de la 
binitraniline, on trouve de Gnes aiguilles, qui ont une couleur 
rouge foncé, et dont la quantité augmente par le refroidissement, 
lorsque la réaction est terminée. Au moyen de l'acide oxalique ou 
de l'acide chlorhydrique, on transforme en oxalate, ou en chlo- 
rhydrate, la base ainsi obtenue. Ces acides laissent le soufre pré- 
cipité et la majeure partie d'un produit secondaire cristallisé, qui 
est vert sale. Si, à l'aide de l'ammoniaque, on précipite la nouvelle 
base de sa combinaison avec l'acide chlorhydrique, et, si on la fait 
cristalliser dans Talcool, on l'obtient à l'état de pureté. C'est la ni- 
irophénylène-diamine^ le nitrodiamidobenzol ou la nitroazophény- 
lamine (€®H' (Az0^) (AzH*)*. Ce corps se présente sous forme d'une 
poudre de couleur brique, ou d'aiguilles rouge-orange offrant l'é- 
clat de l'or, qui se dissolvent aussi bien dans l'eau que dans Talcool 
et réther. Les solutions sont rouge foncé. La nitrophénylène-dia- 
mine peut être sublimée, lorsqu'on la chauffe lentement. Les sels, 
que Ton doit faire cristalliser en présence d'un excès d'acide, 
parce que sans cela la base se précipiterait, sont de beaux corps 
offrant un très-vif éclat et généralement irisés. 

Phénylèiie-diamine. 

Si Ton traite la p-nitraniline d'Bofmann ou la binitraniline par le 
fer et l'acide acétique, on obtient un corps de la composition €*H* 
AzH^)^, la P-phénylène-diamine (diamidobenzol). C'est une subs- 
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tance facilement cristallisable, qui fond à 140'', qui distille et 
sublime à 247^ ; elle a des propriétés basiques et elle peut se com- 
biner avec différents acides minéraux, pour donner des sels de 
phénylène-diamine. — Son isomère, la paraphénylène-^iamine^ 
obtenue par réduction complète de la binitrobenzine, fond à 63'' 
et bout à 287" 

TOLUIDLNE, TOLUYLAMIRE OU AMIDOTOLUOL. 

La toluidine (ou Tamidotoluol, d'après Kekulé) a été découverte, 
en 1845, par Bofmann et Muspratt. 

Préparation de la toluidine. — Il existe plusieurs moyens h 
Taide desquels la toluidine peut être préparée : 1* réduction du 
nitrotoluène pur ; 2^ séparation des bases dans Taniline du com- 
merce. Ces deux méthodes sont les plus fréquemment employées, 
tandis qu'une troisième, qui consiste à faire agir une lessive de 
potasse concentrée sur la résine jaune produite par l'action de Tacide 
azotique sur l'essence de térébenthine, est la moins avantageuse, 
aussi bien au point de vue de Topération elle-même que du 
rendement. 

Pour la réduction du nitrotoluène, on peut, pour ainsi dire, s'a- 
dresser à tous les moyens qui ont été employés pour celle de la ni- 
trobenzine (voy. Aniline, p. 93). 

Le procédé dont se sont servis Muspratt et Bofmann est le sui- 
vant : on sature d'abord de l'alcool avec du gaz ammoniac, on y 
dissout le nitrotoluène, et Ton fait passer dans la solution un cou- 
rant d'acide sulfhydrique, jusqu'à ce que, après un long repos, 
Todeur de cet acide ait complètement disparu, disparition qui est 
accompagnée de la formation d'un dépôt de soufre. On mélange 
ensuite le liquide avec de l'eau et un excès d'acide chlorhydrique 
et l'on agite le tout avec de l'éther, qui absorbe le nitrotoluène non 
décomposé. Afin d'éliminer du reste du liquide une partie de 
l'alcool, on le fait bouillir pendant quelque temps dans une cornue, 
jusqu'à ce que le liquide n'occupe plus que le tiers de son volume 
primitif ; cela fait, on ajoute de la potasse ou de la soude caustique 
et l'on continue la distillation. Il passe de l'ammoniaque et de la 
toluidine ; celle-ci se rassemble au fond du récipient sous forme 
d'un liquide oléagineux. 

Pour la purifier, on sature la masse avec de l'acide oxalique et 
l'on évapore à sec au bain-marie ; on fait bouillir le mélange des 
oxalates avec de l'alcool absolu et l'on enlève ainsi le sel de toluidine. 
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En évaporant la solution, il se dépose sous forme d'aiguilles cristal- 
lines. Pour isoler la toluidine, on dissout Toxalate dans Teau, on 
mélange avec de la soude caustique, on rassemble le liquide oléagi- 
neux qui s'est séparé, on le lave avec de Teau et on le distille, ou bien 
on le dissout dans l'éther et on laisse évaporer lentement celui-ci. 

D'après H. Mûller^ la réduction du nitrotoluène a lieu tout aussi 
facilement que celle de la nitrobenzine par l'action du/èr très-divisé 
et de r acide acétique. Il purifie le produit cristallisé en le dissol- 
vant dans rhuile de pétrole. 11 s'est servi des hydrocarbures qui 
passent de 80 à 100", lors de la distillation de l'huile de Birmanie 
ou du pétrole d'Amérique, et qui d'après lui se composent essen- 
tiellement de €^H**. La toluidine se dissout complètement dans 
ce liquide, tandis que les corps résineux et les bases insolubles ne 
s'y dissolvent pas et restent comme résidu. Par ce moyen, la tolui- 
dine a été obtenue incolore, et elle ne brunissait pas, même long- 
temps après son extraction. 

Parmi les méthodes qui reposent sur la séparation de la tolui- 
dine de Taniline commerciale, les suivantes doivent surtout être 
remarquées. 

Brimmeyr se sert de la portion d'aniline commerciale qui lors de 
la distillation fractionnée deux fois passe entre 195 et 203% mais qui 
ne doit pas contenir moins de 10 p. 100 de toluidine, il l'arrose avec 
la moitié de son poids d'acide oxalique préalablement dissous dans 
huit fois son poids d'eau bouillante, il chauffe à Tébullition et 
jusqu'à complète dissolution des bases, il refroidit à 80* en agitant 
continuellement, et par décantation il sépare la partie liquide du 
corps solide qui se trouve au fond du vase et qui est de l'oxalate de 
toluidine. On presse ce sel entre des feuilles de papier, on l'in- 
troduit dans de l'eau ammoniacale à laquelle on a ajouté assez 
d'alcool pour que la dissolution soit complète, on fait bouillir, on 
laisse refroidir, et la toluidine se dépose sous forme de tables. 

On peut aussi se servir pour la séparation des deux bases, d'après 
Stâdeler et Amdt^ de la masse feuilletée qui, dans la fabrication 
de l'aniline, se sépare dans la portion qui a passé en dernier lieu 
à la distillation et qui se compose essentiellement d'acétaniline et 
d'acétotoluidine. 

Par compression on débarrasse les cristaux de la partie hui- 
leuse et on les dissout dans l'eau bouillante ; par le refroidisse- 
ment ils se déposent de nouveau et, après les avoir rassemblés, 
on les dessèche et on les dissout dans l'acide acétique concentré 
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OU dans Tacide sulfurique anglais. Lorsque à la solution acide on 
ajoute beaucoup d'eau, l'acélaniline reste en dissolution, tandis 
que Tacétotoluidine se précipite. D'après Merz et Weith^ on peut 
découvrir 2 ou 3 p. 100 d'acétotoluidine dans un mélange de ce 
corps avec de l'acétaniline, si Ton dissout le mélange dans 4 parties 
d'acide acétique cristallisable et si l'on étend la dissolution a\ec 
80 parties d eau : toute Tacétotoluidine est précipitée, tandis que 
Tacélaniline reste en dissolution. On rassemble l'acétotoluidine, on 
la lave et on l'introduit dans une solution alcoolique de potasse. Par 
rébullition, Tacétotoluidine se décompose en toluidine et acide 
acétique. 

Enfin, i4. Tr. Hofmann a découvert récemment une réaction qui 
permet de transformer l'aniline en toluidine. D'après l'habile 
chimiste de Berlin, on peut chauffer jusqu'à 220-230*" les sels de 
méthylaniline (le chlorhydrate et l'iodhydrate notamment), sans 
qu'ils éprouvent aucun changement ; mais si l'on élève la tempé- 
rature jusqu'à 335% le groupe méthyle, qui faisait d'abord partie 
du groupement AzH*, se reporte dans le groupe phényle ^•H'*, ou 
en d'autres termes la méthylaniline se transforme en toluidine : 

€HS:€H»,AzH)HCl = (€W,€H')AzHH,HCl = €'n»Az,HCÎ. 

Chlorhydrate de méthylaniline. Chlorhydrate de toluidine. 

Pour atteindre ce but, il n'est pas nécessaire d'opérer sur la mé- 
thylaniline pure ; si l'on mélange une molécule de chlorhydrate 
d'aniline et une molécule d'alcool méthylique, et si Ton chauffe 
ce mélange pendant plusieurs heures sous pression, à une tempé- 
rature de 230 à 250", on obtient une masse résineuse, jaune, trans- 
parente, d'une consistance sirupeuse, qui est en majeure partie 
composée de chlorhydrate de méthylaniline : 

€«H»,HHAzHCl -h €H',<>H — €W,€H»,HAz,HCl + H«0^. 

Chlorhydrate d'aniline. Alcool méthylique. Chlorhydrate de méthylaniline. 

Si maintenant on chauffe pendant une journée à 350"^ le chlorhy- 
drate de méthylaniline ainsi obtenu, il se transforme en un enchevê- 
trement de beaux cristaux de chlorhydrate de loluidine^solubles dans 
l'eau presque sans résidu. En ajoutant de la potasse à la solution, la 
base se sépare à la surface du liquide sous forme d'une huile brune, 
et celle-ci décantée de la solution saline et distillée dans un courant 
de vapeur donne un liquide incolore se solidifiant en une niasse 
blanche et brillante, qui est la toluidine. Cette toluidine fond à 45". 
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II esta remarquer que l'iodhydrate de méthylaniline, soumis au 
même traitement, ne donne pas, comme le chlorhydrate, de la tolui- 
dine solide, mais bien de la toluidine liquide. 

Propriétés et composition de la toluidine. — La toluidine pré* 
parée avec du nitrotoluène solide forme, lorsqu'elle a cristallisé dans 
de Talcool aqueux, des lamelles incolores assez grandes, qui lais- 
sent passer la lumière et offrent une certaine ressemblance avec la 
naphtaline. Elle cristallise facilement. Si dans de la toluidine 
liquide refroidie on projette un cristal de cette substance, toute la 
masse se solidifie aussitôt. Elle a une odeur vineuse aromatique 
offrant beaucoup d'analogie avec celle de Taniline, sa saveur est 
brûlante. Elle est plus pesante que l'eau, sa réaction n'est que très- 
faiblement alcaline. Son point de fusion est à 40°,5, d après 
Muspratt et Hofmann; à 43°, d'après Stàdeler et Amdt ; elle bout 
à i98°, d'après Beilstein et d'après Knhlberg à 200°. Elle est peu 
soluble dans l'eau froide, un peu plus dans l'eau bouillante, mais 
elle se dissout facilement dans l'alcool et l'éther. 

La formule de la toluidine est 

(:»*H»Az = (€^H»Az) =- H Az = 
H ) 

toluylamiue ou €^EF,H*Az = amidotoluol. 

Combinaisons et dérivés de la toluidine. 

A un petit nombre d'exceptions près, on rencontre pour la tolui- 
dine les même combinaisons salines et les mêmes dérivés que nous 
avons mentionnés à propos de l'aniline. 

A. M^l% de la toluidine. 

Les sels de toluidine se distinguent des sels d'aniline par une 
tendance plus grande à cristalliser. Au contact de l'air ils changent 
facilement leur couleur en rouge pâle. 

Le sulfate de toluidine, Ci*H»Az,SOSHO = (2€7H8Az,S0*H*), 
forme un précipité blanc cristallin, lorsqu'on ajoute goutte à 
goutte de l'acide sulfurique à une solution de toluidine dans Télher. 
Il est beaucoup plus facilement soluble dans Teau que dans l'alcool ; 
il est insoluble dans l'éther. 
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Le chlorhydrate de toluidine, C**H»Az,ClH = (€m»Az.HCl), se 
présente sous forme de lamelles blanches» qui deviennent prompte- 
ment jaunâtres au contact de Tair, qui sont solubles dans Teau et 
Faicool, insolubles dans Téther et qui peuvent être sublimées. 

Voxalate de toluidine, C**H«Az, C*ffO« = (G^IPAz.G^OMP), a 
la forme de fines aiguilles soyeuses, insolubles dans l'éther, peu 
solubles dans Teau froide, mais qui se dissolvent dans Teau bouil- 
lante et Talcool, et qui dans ces solutions ont une réaction acide. 

B. Produits de sulMftlivtloii arec des radicaux alcooliques 
monoatomlq ues. 

MonéthtjUoluidine C**H«(C*H»)Az == (G^H». (G^*). Az). Si dans un 
tube fermé on chauffe pendant longtemps à 100' de la toluidine 
et riodure d'éthyle, il se forme de Tiodhydrate d*éthyltoluidine, 
duquel on peut extraire par la potasse réthyltoluidihe sous forme 
d'une huile incolore entrant en ébullition à 218''. Ce corps donne 
aussi bien avec Tacide sulfurique qu'avec Tacide oxalique des sels 
cristallisables. 

On a aussi préparé une biéthyltoluidineetune triéthyltoluidine. 

G. Produits de substitution arec des radicaux acides. 

Acétotoluidine^ 

C»*H»(C*H'0*)A2 = I €*U'0^ I Sz j. 

A propos de la préparation de la toluidine il a été déjà question 
de cette combinaison, qui se trouve dans les dernières portions des 
corps qui passent à la distillation dans la préparation de Taniline 
d'après la méthode de Béchamp. 

Elle forme de longues aiguilles, et lorsqu'elle a été sublimée, 
elle donne des cristaux semblables à Tacide benzoïque, qui fon- 
dent à i45'*,5, ou, d'après Beilstein et Kuhlberg^ à 147<», et qui se 
dissolvent dans 1786 d'eau à 6%S (dans 1123 à 22% d'après Beilstein 
eiKuhiberg) et qui sont facilement solubles dans l'eau bouillante, 
l'alcool et l'éther. L'eau la précipite de ses dissolutions dans les 
acides concentrés. Un mélange d'acétaniline et d'acétololuidine 
iAssous dans quatre parties d'acide acétique cristallisable et addi- 
tionné de 80 parties d'eau laisse l'acétotoluidine se précipiter,tandis 
que l'acétaniline reste en dissolution. 
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Parmi les produits de substitution bromes^ chlorés^ etc., qui n'onl 
pas encore été étudiés d'une manière complète et exacte, nous 
devons mentionner Yiodotoluidine^ parce que, d'après Hof- 
mann^ elle se distingue par la beauté et l'éclat de sa couleur. Il 
n'a encore été publié rien de plus précis relativement à cette com- 
binaison : 



pseudotoluidine:. 

Préparation de la pseudotoluidine. — La pseudotoluidine (pa- 
ratoluidine), base découverte par Rosensthiel^ peut être préparée de 
la manière suivante : 

On refroidit au-dessous de ($'* la toluidine liquide de Coupier^ que 
l'on rencontre dans le commerce, et ensuite on y projette quelques 
gouttes d'eau. 11 se sépare des cristaux de toluidine,desquels on éli- 
mine par compression la partie liquide. On traite celle-ci par l'acide 
oxalique, et du mélange salin ainsi obtenu on peut extraire par 
l'éther l'oxalate de pseudotoluidine, les sels d'aniline et de tolui- 
dine étant beaucoup plus difficilement solubles ou tout à fait inso- 
lubles dans l'éther. Si Ton reprend par l'alcool ou par l'eau le 
•résidu de la solution éthérée,et si on fait cristalliser, on obtient le 
sel pur que l'on décompose avec une lessive de soude, afin de 
mettre l'alcaloïde en liberté. On rectifie celui-ci plusieurs fois 
sur la potasse. Par ce moyen on peut extraire de la toluidine li- 
quide de Coupier^è p. 100 de pseudotoluidine, et l'aniline com- 
merciale pour rouge en fournit souvent jusqu'à 20 p. 100. 

W. Kôrner a obtenu avec le toluène monobromé pur et cristallisé 
une toluidine liquide, qui, autant qu'on peut en juger d'après ce 
que l'on sait jusqu'à présent, présente, avec la pseudotoluidine de 
Rosenslhiel^ un grand nombre de propriétés communes; Kôrner 
transforma d'abord le toluène monobromé en mononitrobromoto- 
luène en l'introduisant dans de l'acide azotique concentré bien re- 
froidi, lavant le produit huileux et rectifiant celui-ci dans un 
courant de vapeur d'eau ; il purifia ensuite le produit par distil- 
lation fractionnée et il le réduisit avec de l'étain et de l'acide chlor- 
hydrique. Beilstein et Kuhlberg ont obtenu le même corps en 
réduisant le nitrotoluène liquide. 

Propriétés de la pseudotoluidine. — La pseudotoluidine est 
à 25%5 un liquide incolore, d'un poids spécifique de 0,998 ; lors- 
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qu'elle est complètement anhydre, elle bout à 198° (à 199», d'après 
Beilstein et Kiihlberg). Ses sels cristallisent plus facilement que les 
sels correspondants d'aniline, ils sont moins solubles dans l'eau 
que ceux-ci et au point de vue de leur forme ils différent également 
aussi bien des sels d'aniline que des sels de toluidine. 

Avec l'acide sulfurique et le chromate de potasse elle devient 
bleue, avec le chlorure de chaux et l'acide chlorhydrique elle se 
colore en violet ; avec les réactifs en usage elle ne donne pas plus 
de rouge que l'aniline pure ; mais, en la mélangeant avec le double 
de son poids de toluidine, on obtient 39 p. 100 de rouge et, si on 
ajoute la moitié de son poids d'aniline pure, on peut préparer une 
quantité de matière colorante rouge égale à SO p. 100 du poids du 
mélange. 

A cette base correspond une combinaison acétique, la pseudoacé- 
totoluidine^ qui fond à 102 ou lOS"", qui bout à 290"*, et qui se dissaut 
dans 118 parties d'eau à 19^ 

La toluidine liquide^ que Coupier^ de Paris, livre au commerce, 
contient, d'après Rosefisthiel^ 2 p. 100 d'aniline^ 36 p. 100 dé pseu- 
dotoluidine et 62 p. 100 de toluidine cristallisable. 



XYLIDINIS (aHIDOXYLÈNE). n 

Préparation de la xylidine. — La réduction du nitroxylènc a 
été effectuée par Church en 185S, et plus iard Deume/andt a préparé 
la xylidine avec duxylène tout à fait pur. Le premier mit du nitro- 
xylènc bouillant ù 240** en contact avec de Tétain et de l'acide chlo- 
rhydrique. Le mélange se solidifia promptement en donnant uiie 
combinaison de chlorhydrate de xylidine avec du bichlorure d'é- 
tain. On peut obtenir cette combinaison sous forme d'écaillés cris- 
tallines en la faisant recristalliser dans de l'acide chlorhydrique 
concentré. En la décomposant par l'hydrogène sulfuré, filtrant et 
évaporant le liquide, on obtient du chlorhydrate de xylidine, duquel 
on extrait la xylidine par distillation avec du carbonate de soude 
Êec. Mais l'opération réussit mieux d'après la méthode de Bé- 
champ; dans cette méthode on effectue la réduction avec de la li- 
maille de fer et de l'acide acétique, on ajoute ensuite de la lessive 
de soude et l'on distille l'alcaloïde dans une chaudière de cuivre. 
Pour purifier la xylidine, on la transforme en chlorhydrate et on la 
précipite par la potasse. 
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Propriétés et composition de la xylidine. — La xylidine est 
lin liquide incolore brunissant à Tair, qui est plus lourd que Teau 
et dont le point d'ébuUition est entre 214 et 216'' (i4. W. Hofmann 
4t Martius indiquent 212<>). 

Sa composition est représentée par la formule 

C"H"Az = ( H ) Az ) ou (CW.AzH») = amidoxylène. 



i»( H}Az)< 
\ H ) / 



D'après Deumelandt^ le sulfate de xylidine n'est pas cristalli- 
sable; Toxalate et l'azotate cristallisent en lamelles blanches 
soyeuses. 

D'après les recherches de A. W, Hofmann et Martius^ il est pro- 
bable que la xylidine extraite du goudron doit être considérée 
comme de la dimétbylphénylamine, C*>IF(C^H3)«Az = G«H3(€H3)* 
AzH^, parce que le corps isomère de celle-ci, Téthylphénylamine, 
C^^H«(C*H5)Az = (€«H*(€*H»)AzH^ qui a été préparée artificielle- 
ment, offre le même point d'ébullition que la xylidine du goudron, 
mais est tout à fait impropre à produire une matière colorante 
rouge, usage pour lequel la xylidine du goudron mélangée avec de 
l'aniline convient tout particulièrement (voy. Rouge de xylidine 
<V Hofmann). 

GUMIDINE (aMIDOCUHÉNB). 

La cumidine prend naissance aux dépens du nitrocumène, exac- 
tement de la même manière que l'aniline aux dépens de la nitro- 
benzine. On transforme en oxalate la base obtenue par réduction, 
on fait cristalliser le sel et on le décompose avec une lessive de 
potasse. 

Propriétés et composition de la cumidine. — La cumidine est 
une huile incolore lorsqu'elle est fraîchement distillée; sous l'in- 
fluence du froid elle se solidifie en tables carrées. Exposée à l'air, 
elle devient peu à peu rouge foncé. Elle a un poids spécifique de 
0,9526. Sa formule est : 

C"H»»Az « I H \Az « C»H".AzHM. 
Les sels de cumidine sont solubles dans l'alcool. Le chlorhy- 
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drate de cumidinc est un sel qui cristallise en gros prismes inco- 
lores, il se dissout assez bien dans Teau ; Tazotate et le sulfate sont 
moins solubies dans ce liquide. 

La cumidine préparée artificiellement avec Tacide cuminiquo 
parait être impropre à la fabrication des couleurs; des recherches 
plus approfondies sont encore nécessaires pour savoir si cette 
cumidine est identique ou seulement isomère avec la cumidine du 
goudron. 

ANILINE COMMERCIALE. 

Fabrication en grand de l'aniline commerciale. — De toutes 
les méthodes mentionnées précédemment (voy. page 93) pour la 
transformation de la nitrobenzine en aniline (la préparation de 
Taniline avec le goudron, qui est le procédé le moins avantageux, 
n'a jamais été employée pour la fabrication industrielle de ce corps), 
celle dont le principe a été indiqué par Béchamp fut pendant long- 
temps la seule reconnue dans les fabriques d'aniline comme don- 
nant des résultats satisfaisants au point de vue pratique. C'est encore 
celle qui est de beaucoup la plus fréquemment employée. Parmi 
les nombreuses modifications que lui ont fait subir les diffé- 
rents fabricants, on peut en distinguer deux essentielles, qui sont 
connues sous les noms de procédé français et de procédé an- 
*glais. Le dernier procédé est maintenant beaucoup plus répandu 
que le premier. 

he procédé français se distingue du procédé anglais par les points 
suivants : 1<» la réduction et la distillation sont pratiquées dans des 
appareils séparés; 2** la distillation de Taniline formée s'effectue à 
feu nu; 3*" on emploie une proportion d'acide acétique plus grande 
que dans le procédé anglais. 

D'après ce procédé, on emploie pour 100 parties de nitroben- 
zine 60 ou 65 parties d'acide acétique du commerce et 150 parties 
de tournure de fer de grosseur moyenne. L'appareil à réduction 
4;st un cylindre vertical en fonte dans le couvercle duquel sont 
pratiquées desouvertures pouvant être fermées hermétiquement et 
4}ui servent pour l'introduction des matériaux; sur le couvercle 
ost en outre adapté un tube abducteur pour le dégagement des 
gaz et des vapeurs. Ce tube est en communication avec un réfrigé- 
rant et s'élève verticalement afin que les vapeurs condensées puis- 
sent retomber dans l'appareil. A la partie inférieure du cylindre 
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se trouve une porte fermant hermétiquement, par laquelle on en* 
lève le produit de la réaction, enfin le milieu du couvercle, qui eu 
ce point est muni d'une garniture, est traversé par un axe de fer 
à l'extrémité inréricure duquel se trouvent des bras horizontaux 
et auquel on peut par son extrémité supérieure communiquer un 
mouvement de rotation soit à laide d*un mécanisme particulier, 
soit à Taide d'une manivelle mue par la main de Thomme ; cet 
appareil agitateur sert pour brasser la masse. 

On introduit d'abord la tournure de fer et la nitrobenzine. L'a- 
cide acétique est quelquefois ajouté en une seule fois, d'autres fois 
on n'en ajoute d'abord que la moitié et l'autre moitié au bout de 
42 heureà. Au bout d'une heure il se produit une vive réaction 
accompagnée d'effervescence et de développement de chaleur. 
Lorsque ces phénomènes ont cessé, on brasse un peu la masse 
avec l'agitateur, et la réaction recommence. On renouvelle le 
brassement, dont on augmente de plus en plus l'intensité, jus- 
qu'à ce qu'il ne se produise plus ni réaction ni échauffement. 
L'opération tout entière exige de 36 à 48 heures. La substance 
ainsi obtenue est un mélange pâteux du fer en excès avec de l'acé- 
tate de fer, de l'aniline et peut-être aussi avec une petite quantité 
de nitrobenzine et de produits secondaires. 

Cette pâte est retirée par la porte inférieure, puis versée dans 
des auges de tôle, et celles-ci sont introduites dans de grandes cor- 
nues demi-cylindriques semblables aux cornues à gaz et qui sont' 
disposées horizonlalement; en outre leur fond est garni d'une 
couche de briques afin d'éviter un chauffage trop fort. Le tube 
abducteur est fixé à la partie supérieure de la cornue et se 
recourbe pour venir s'adapter à un réfrigérant. Le chauffage doit 
être conduit très-modérément, afin que les vapeurs d'aniline ne 
puissent pas se décomposer contre les parois chaudes de la cornue. 
Le mélange d'aniline et d*eau qui distille est additionné d'une 
petite quantité de sel marin, qui a pour effet de faire monter à 
la surface l'aniline, dont la décantation est alors rendue très-facile. 

Procédé anglais, — Les trois ingrédients sont mélanges dans les 
proportions suivantes : nitrobenzine 100, tournure de fer 200 et 
acide acétique 8 ou 10 (et môme, d'après quelques communications 
qui nous ont été faites, seulement S). 

La diminution de l'acide acétique dans une proportion aussi 
grande repose sur cette considération, que l'aniline décomposé les 
sels de fer et qu'ainsi elle remet constamment en liberté l'acide 
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qui a servi précédemment. En effet, lorsque cet acide arrive au 
contact du fer métallique, il se dégage de Thydrogène et celui-ci 
agit sur la nitrobenzine comme corps réducteur ; l'aniline formée 
décompose l'acétate de fer, qui est partie à l'état de sel de pro- 
toxyde, partie sous forme de sel de peroxyde ; par suite de l'action 
réductrice du protoxyde sur la nitrobenzine, elle précipite les bases 
et se combine avec l'acide acétique. L'acétate d'aniline est de nou- 
veau décomposé en présence du fer métallique avec mise en liberté 
de l'aniline, et l'acide acétique agit de nouveau sur le fer, et ainsi 
de suite. 

L'appareil en usage pour la réduction et la distillation est re- 
présenté parles figures 18 et 19. Il consiste en un cylindre vertical 
en fonte de 1000 à 2000 litres de capacité. Les dimensions les plus 
fréquentes sont 1 mètre de diamètre sur 2 mètres de hauteur. Le 
couvercle est fixé à l'aide de vis sur le bord saillant du cylindre ; il 
est muni de quelques ouvertures pour l'introduction des matériaux 
liquides et sur lui est en outre fixé le chapiteau ou le col e, qui 
sert pour le dégagement des vapeurs. Dans le milieu du couvercle 
se trouve une ouverture pour l'axe a, qui est dessiné à part dans la 
figure 19 et qui est creux. Cet axe porte supérieurement une roue 
dentée conique et au-dessus de celle-ci le coude b; inférieurement, 
tout près de l'ouverture rf, se trouve l'agitateur. La roue conique 
' de l'axe a s'engrène avec une autre roue conique perpendiculaire et 
celle-ci est établie sur un axe qui porte en même temps une poulie, 
à l'aide de laquelle l'agilaleur ad peut être mis en mouvement. 
La partie horizontale c est en communication avec un générateur, 
de sorte qu'on peut faire arriver un courant de vapeur dans la por- 
tion inférieure du cylindre. Dans les parois du cylindre se trouvent 
encore deux ouvertures : l'une /, située vers la partie supérieure, 
sert pour introduire le fer, et l'autre g pour retirer le résidu. Or- 
dinairement on introduit d'abord le fer et l'acide acétique et l'on 
ajoute une petite portion de la nitrobenzine, 20 kilog. environ. Il se 
produit une vive réaction ; aussitôt que celle-ci a cessé, on met l'agi- 
tateur en mouvement et en même temps on ouvre le robinet, afin 
que les vapeurs puissent pénétrer dans l'appareil. Au moyen d'un 
tube recourbé on fait couler le reste de la nitrobenzine contenue dans 
un vase placé à une certaine hauteur. Dans d'autres fabriques on 
introduit en même temps toute la nitrobenzine et le fer, et l'on fait 
couler peu à peu l'acide acétique. Dès que la vapeur arrive, la distil- 
lation de l'aniline commence. Comme au commencement il pour- 
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tait encore passer de la nitrobenzine non réduite, on fait en sorte, 
comme dans le procédé français décrit plus haut, que les vapeurs 
qui distillent d'abord puissent se condenser et retomber dans Tap- 
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pareil, et dans ce but il devrait y avoir, indépendamment dee, un 
deuxième tube de dégagement vertical, qui plus tard pourrait êtro 
bouché (voy. plus haut la disposition indiquée par Kremer)^ ou bien 
encore on dirige les vapeurs par e dans un deuxième appareil ana- 
logue, où la nitrobenzine non décomposée est soumise de nouveau à 
l'action du fer et de Tacide acétique. Il ne passe cependant delani- 
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trobenzine que tout à fait au commencement et lors de la première 
action des trois corps les uns sur les autres, action qui est quel- 
quefois tumultueuse. On reconnaît par le moyen suivant, qui est 
suffisamment exact, si le produit distillé contient encore de la ni- 
trobenzine : on recueille une petite quan- 
tité du liquide condensé qui s'écoule par 
le tube abducteur et on le mélange avec 
un peu d*acide chlorhydrique ; si le li- 
quide reste parfaitement clair, il n*y a 
plus de nitrobenzine. - L'afflux de là va- 
peur est réglé de manière à ce que pour 
1 partie d'aniline il se condense environ 
44 parties d'eau. Il parait avantageux de 
ne pas séparer avec le sel marin l'aniline 
contenue dans ces eaux, qui en renfer- 
ment ordinairement jusqu'à un demi 
p. iOO ; il est préférable de toujours se 
servir de l'eau de condensation pour l'a- 
limentation de la chaudière, de telle sorte 
que l'aniline revient constamment dans le 
cours de l'opération. Il est vrai que cette 
méthode ne peut être employée que si le 
générateur a seulement à fournir de l'eau 
pour cette opération. 

Relativement à la question de savoir si rig. u. 

l'aniline peut être complètement expulsée 

par de la vapeur d'eau ou si l'on doit préférer une disposition 
particulière pour la distillation et employer pour l'extraction sans 
perte de ce produit une température plus élevée, l'opinion pré- 
dominante parait être celle dans laquelle on considère la vapeur 
(qui sert de véhicule aux vapeurs d'aniline et en même temps 
comme moyen de chauffage) comme tout à fait suffisante. Dans 
quelques fabriques d'aniline l'emploi de l'acide acétique a, nous 
a-t-on assuré, été tout à fait supprimé et, d'après le procédé de 
Brimmeyer (voy. page 99), remplacé avec succès par un peu 
d'acide chlorhydrique. L'appareil décrit précédemment a été con- 
servé. On ne sait pas si la manière dont s'effectue l'opération offre 
de nombreuses divergences. 

Propriétés de Faniline commerciale. — Les propriétés de l'ani - 
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Une commerciale doivent naturellement s'éloigner plus ou moins 
de celles de Taniline pure. 

On a dit plus haut, page 69, que, parmi les benzines du com- 
merce, on distingue les benzines à degrés élevés et les benzines à 
bas degrés, les premières contenant des homologues supérieurs du 
benzol une proportion plus grande que les secondes. Dans Tétai 
actuel de cette industrie, on transforme les unes comme les autres 
en produits nitrés, et ceux-ci en anilines. Il résulte de là que, par- 
mi les anilines, les unes seront plus riches en dérivés amidés des 
homologues supérieurs du benzol, en amidotoluol^ en xylidine, 
etc., et les autres plus pauvres en ces m'ênies corps. Depuis que 
Bofmann a montré que Taniline pure, comme nous le verrons plus 
loin à propos de la préparation des matières colorantes, ne con* 
vient pas pour la production du rouge (dit fuchsine), mais qu'il est 
nécessaire qu'elle contienne une certaine quantité de toluidine, les 
benzines à degrés élevés sont employées pour la fabrication des ani- 
lines que, pour les raisons indiquées, on nomme anilines pour 
rouge. Les benzines à bas degrés sont converties en anilines qui 
servent principalement dans la préparation du bleu et pour Tob- 
tention de la diphénylamine. Nous avons, par conséquent, à dis- 
tinguer les anilines qui contiennent peu de toluidine, de xylidine, 
etc., de celles qui renferment une plus grande quantité de ces bases 
homologues supérieures. Comme l'a monivè Rosenstieltl^ les anilines 
du commerce contiennent non-seulement de la toluidine, mais 
encore des quantités notables de pseudololuidine. Comme la tem- 
pérature d'ébuUition de l'aniline est à 182% celle de la toluidine et 
de la pseudotoluidine à 198°, et que les homologues supérieurs 
entrent en ébuUition à une température encore plus haute, il se 
pourrait que les anilines bouillant à une température élevée soient 
les plus riches en toluidine, etc. Cependant cette hypothèse ne peut 
être exacte que si l'on suppose que des nitrobenzines et des nitroto- 
luènes n'ont point échappé à la décomposition et passé dans l'aniline, 
car ces corps ont des points d'ébuUition compris entre 213 et 237**. 
Mais il peut aussi arriver, bien que cela soit plus rare, que les hy- 
drocarbures qui altèrent la pureté delà nitrobenzinc et qui n'ont pas 
été nitrés, ou les corps régénérés aux dépens des produits nitrés, la 
benzine, etc., se trouvent mélangés avec l'aniline, substances qui, 
toutes, devraient avoir pour effet d'abaisser un peu lepoint d'ébuUi- 
tion. On y rencontre en outre les diamines homologues, qui ont pris 
naissance par réduction de la bi nitrobenzinc, du binitrotoluène,etc. 
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De racélone se trouve aussi quelquefois dans les anilines, dans 
celles notamment qui ont été distillées avec de la chaux. Enfin il 
ne faut pas oublier Tacétaniline etTacétotoluidine, qui se forment 
notamment dans les cas où on a ajouté un peu plus d'acide acé- 
tique. 

Une grande partie de ces impuretés pelit être éliminée par recti- 
/ication. Si l'on pratique cette opération, on doit mettre de côté 
tout ce qui passe au-dessous de 180', ainsi que tout ce qui distille 
au-dessus de 200 à 204% et il ne faut employer que ce qui passe 
outre ces limites de température. Lorsqu'on n'a affaire qu'à un mé- 
lange d'aniline et de toluidine, on remarque, d'après l'observation 
des frères Depouilly^ que le thermomètre demeure une première 
fois stationnaire, lorsqu'il s'est élevé jusqu'à 187 ou 188», et une 
seconde fois, lorsqu'il a atteint 192 ou 193». Le produit distillé, 
qui passe dans le premier cas, correspond à un mélange de 2 équi- 
valents d'aniline et 1 équivalent de toluidine, et ce qui distille dans 
le second cas à un mélange de 2 equivalents.de toluidine et de 
I équivalent d'auiline. 

Cette circonstance indique déjà qu'il doit être difficile de séparei 
les deux alcaloïdes de l'aniline brute par distillation fractionnée. 
En outre, la rectification de la nitrobenzine brute et le recueillemen* 
fractionné du produit qui passe à la distillation ne peuvent êtr( 
faits sans peine ni perte ; c'est pourquoi il faut retourner aux hy- 
drocarbures, c'est-à-dire tacher d'obtenir delà benzine et du toluène 
aussi purs que possible, lorsqu'il s'agit de préparer de l'aniline et 
de la toluidine pures ou presque pures. Cette manière de procéder, 
que depuis longtemps déjà la théorie a indiquée comme tout à fait 
convenable pour la fabrication des couleurs de goudron, et qui 
maintenant est d'autant plus digne d'attention que l'on commence 
à reconnaître l'importance du rôle de la pscudotoluidine, est depuis 
quelques années mise en pratique avec succès par Coupier. de 
Passy (Paris), (voy. p. 75). 

MATIERES COLORANTES DÉRIVÉES DE l' ANILINE ET DE SES HOMOLOGUES^. 
Matières colorantes roajfes. 

Historique. — La première observation d'une réaction colorée 

^ On pourrait dans ce chapitre, comme dans les deux précédents, établir une division 
fioLLBT et R. Kopp. Matières colorantes. ^d 
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de l'aniline appartient à Runge^ de Berlin, qui, dès 1834, indiqua 
que ce corps (son kyanol, voy. p. 96) produit avec le chlorure de 
chaux des colorations bleues, violettes et rouge-ponceau. A. W. 
Hofmann a décrit, en 1843, quelques réactions observées par lui, 
on faisant agir l'acide azotique sur l'aniline : produits bleus, jaunes 
et rouge-écarlate. A. Natctnson a mentionné, en 1836, la formation 
d'un liquide rouge avec l'aniline chauffée à 200<», dans des tubes fer- 
més, avec du chlorure d'élaïle. Dans une communication faite à 
TAcadémie des sciences de Paris, le 20 septembre 18S8, et précé- 
demment à la Société royale de Londres, A. W. Eofmann dit que 
le bichlorure de carbone chauffé avec de l'aniline à 170 ou 180** dans 
un tube fermée fournit une série de corps qui donnent avec Talcool 
une solution rouge- cramoisi foncé. Ces observations furent men- 
tionnées dans différents journaux de chimie et dans les traités de 
Berzélius et de Gerhardt^ fait qui est important pour se rendre un 
compte exact du mérite de ceux qui se sont plus tard occupés de ce 
sujet. 

Le 8 avril 1859, la fabrique lyonnaise des frères Renard q\, Franc 
prit en France un brevet pour un procédé imaginé par Em. Ver- 
guin pour la préparation en grand d'une matière colorante rouge 
avec l'aniline. Elle se servait du bichlorure d'étain, et elle procé- 
dait du reste exactement comme l'avait indiqué Hofmann dans la 
description de ses expériences. 

Le premier brevet a été bientôt suivi de cinq brevets addition- 
nels de la même maison, brevets dans lesquels on nomme les sul- 
fates, les nitrates, les bromures, les iodures, les fluorures et les 
chlorates d'étain, de mercure et d'urane, le sesquichlorure de car- 
bone et l'iodoforme comme substances actives pour la transfor- 
mation de l'aniline en matière colorante, et qui doivent servir 
aussi à indiquer que l'on s'est fait breveter pour \q produit et que 
celui-ci est toujours le même, quelle que soit la voie que l'on suive 
pour la 1 éaclion, si seulement le résultat est une oxydation. Dans 
les cinq brevets additionnels, on donne relativement aux réactions 
et à la constitution de la matière colorante rouge (à laquelle sur 

chimique, c'est-à-dire ranger les matières à traiter d'après leur composition, et en 
outre séparer la préparation industrielle de la partie chimique plus scientifique. Mais 
nous avons pensé qu'il était plus commode au point de vue pratique de suivre une autre 
voie. Afin que l'on puisse trouver plus facilement une matière colorante donnée^ nous 
avons divisé les couleurs, d'après leur aspect extérieur, en rouge, violettes^ etc. ; comme, 
en outre, la partie des recherches scientifiques, dans le développement que nous devons, 
lui donner, est basée dans ce qu'elle a de plus important sur les enseignements de la 
pratique^ il nous a paru convenable de relier cellesci à ceux-là. 
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ces entrefaites on avait donné le nom de fuchsine à cause de son 
analogie avec la couleur de la fleur du fuchsia) de nombreuses 
indications dont Texactitude fut plus tard démontrée par les re- 
cherches scientifiques plus précises, ainsi par exemple, on disait 
que le corps (que d'autres prenaient pour un acide) contenait une 
base, qu'il donnait après saturation avec de Tacide chlorhydrique 
des sels rouges ou brun-jaune, etc., mais on lui attribuait une 
composition qui est erronée. 

D'après cela, on ne peut pas être embarrassé pour savoir à qui 
doit être attribuée dans le sens scientifique la découverte de la 
matière colorante rouge. Si, dans le sens technique, on donne à 
Verguin le mérite d'avoir créé avec ces réactions un produit indus- 
triel répandu maintenant dans tout le monde civilisé, il faut aussi, 
pour être juste, dire que sous ce rapport il n*est pas sans avoir 
des devanciers, qui cependant n'ont pas été aussi heureux que les 
titulaires du brevet pour le procédé de Verguin^ aussi bien dans 
les moyens qu'ils ont employés pour la préparation de la matière 
colorante que dans l'exploitation de la découverte. Ainsi le 
1" décembre 1858 Roquencourt et Dorot prirent en France un 
brevet pour préparer avec l'aniline une couleur rouge tout à fait 
convenable pour la coloration des fleurs artificielles. Dans la des- 
cription du procédé donnée dans le brevet il est dit : u Nous avons 
découvert et préparé cette matière colorante en faisant agir Tacide 
chromique sur l'aniline, mais nous faisons remarquer que cette 
oxydation peut être obtenue à Taide de tous les oxydants usités en 
chimie. ^ 

La plupart des chimistes 'qui se sont occupés de l'étude de ces 
réactions ont exprimé l'opinion que le phénomène de la formation 
de la couleur rouge consiste essentiellement en une oxydation; 
cette opinion, qui n'a point été acceptée sans contradiction, repose 
sur la remarque que l'on a faite relativement aux sels d'étain et de 
mercure qui éprouvent une réduction en présence de l'aniline. A 
ces observations succéda toute une série de procédés pour la pré- 
paration de la fuchsine, procédés pour la plupart desquels des 
brevets furent pris en France ou en Angleterre. Les procédés sui- 
vants se recommandent : 

Greville Williams {j^aienie anglaise, 30 août 1859), permanga- 
nate de potasse. . 

Dav. Price (patente anglaise, 25 août, 1859, brevet français, 
12 novembre 1859), peroxyde de plomb. 
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Durand (communication de A. Schlumberger à la Société indus- 
trielle de Mulhouse, 23 octobre i8S9), 60 parties d*azotate de 
bioxyde de mercure pour 100 parties d'aniline. 

Gerber-Keller (brevet français, 29 octobre 1859 et différents 
brevets additionnels), tous les sels possibles des oxydes métalliques 
basiques, parmi lesquels Tazotate de bioxyde de mercure est indi- 
qué comme le moyen le plus convenable. 

E. ilfcrf/ocA: (patente anglaise, 18 janvier 1860) acide arsénique. 

Ch. Lauih et Depouilly (patente anglaise, 24 janvier 1860), 
acide azotique. 

Nicholson (patente anglaise, 26 janvier 1860), acide arsénique. 

G. Williams (patente anglaise, janvier 1860), certaines combi- 
naisons amyliques, par exemple Tiodure d'amyle. 

Girard et De Lairc (brevet français, 26 mai 1860), acide 
arsénique. 

H, Caro et /. Dale (patente anglaise, 26 mai 1860), azotate de 
plomb. 

Jul. Persoz (Répertoire de cbimie appliquée, juillet 1860), 
furfurol. 

R.Smith (patente anglaise, H août 1860), perchlorure d'anti- 
moine. 

Gingon (brevet français, 13 décembre 1860), introduction de 
certains gaz, comme le chlore, dans les solutions alcooliques des 
sels d'aniline. 

Monnet et Dury (Moniteur scientifique, 13 janvier 1861), bichlo- 
rure de carbone. (C'est une preuve que le procédé A'Hofmann 
peut être appliqué en grand.) 

Mène (Moniteur scientifique, 17 mars 1861), bioxyde d'azote 
suivi de l'addition d'un acide. 

/. Stark (Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse, juil- 
let 4861), ferricyanure de potassium et un acide. 

Ch. £ar/M (Moniteur scientifique, 1" juillet 1861), nitrobenzine 
et protochlorure d'étain, acide iodique et iodure de potassium. 

Laurent et Casthelaz (brevet français, 10 décembre 1861), ni- 
trobenzine, tournure de fer et acide chlorhydrique. 

Delvaux (brevet français, 18 décembre 1861), acide chlorhy- 
drique (des patentes additionnelles prescrivent de chauffer un sel 
d'aniline avec du sable, etc.). 

E. Jacquemin (Mémoire pour MM. Depouilly frères et C contre 
MM. Renard frères et Fratic)^ sulfate de peroxyde de fer. 
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D. Dawson (1863), acide arsénique (contenant une quantité 
d'eau déterminée). 

Dans les années qui suivirent celles où furent faites les pre- 
mières tentatives pour la fabrication de la fuchsine, il fut encore 
publié de nouvelles méthodes ou des modifications des anciennes, 
dont la plupart, comme plusieurs de celles qui viennent d'être citées, 
sont impossibles à mettre en pratique. Ces méthodes et d'autres 
encore, après avoir été mises en usage, ont été toutes aban- 
données, parce qu'elles devaient malheureusement faire place à 
celle qui, sous un autre point de vue, éveille le plus l'attention, — 
l'emploi de Vncide arsénique. On désigne ordinairement ce pro- 
cédé comme celui de Girard et De Laire ou de Medloc, bien que 
d'autres, comme Gerber-Keller et Nicholson^ aient, ainsi qu'on l'a 
vu plus haut, indiqué en même temps, et peut-être même avant ces 
chimistes, l'acide arsénique comme l'oXydant le plus avantageux. 
Le procédé de Girard et De Laire (avec leur méthode pour la pré- 
paration du bleu d'aniline) a été acheté en France par les frères 
Renard et Franc^ de Lyon. La grande fabrique de fuchsine dp 
Simpson^ Maule et Nicholsou^ de Londres, a acheté celui de Med- 
/oc. EïT France la fabrication de la fuchsine est monopolisée dans 
les mains des acquéreurs du brevet que l'on vient de nommer 
ou plutôt de leur successeur, la Société de la fuchsine, de Lyon. On 
ne peut employer, pour la préparation de la fuchsine, ni l'acide arsé- 
nique ni aucun autre des oxydants recommandés, sans l'assenti- 
jnent des propriétaires du brevet. Dans la Grande-Bretagne au con- 
traire cette industrie est devenue libre depuis le 14 janvier 1865, 
après que, à l'occasion d'un procès entre la maison Simpson, Maulc 
QlNicholson et le fabricant de produits chimiques Holliday, d'IIud- 
derslield, la cour suprême eut déclaré la patente de Medloc non 
valable à cause d'une indication inexacte qu'elle renfermait. 

Fabrication du roa^e d'aniline orilinaire (fuchsine). 

Le nom de fuchsine est celui sous lequel le rouge d'aniline est 
généralement désigné dans Tindustrie. Mais on se sert en même 
temps d'un grand nombre d'autres noms tels que : azaléine, rouge 
de Magenta, rouge Solférino, chyraline, roséine, érythro benzine, 
rouge d'aniline, sans oublier ceux qui, commQ rubianile et harma- 
lincy donnent lieu à des confusions. 

Les chimistes ont généralement adopté le nom de rosaniline, que 
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A. W. Eofmann a imaginé pour la base qu'il a découverte dans 
les différentes sortes de fuchsines. Les fuchsines du commerce 
doivent par suite être regardées comme des sels de rosaniline plus 
ou moins purs. 

a. Procédé à V acide arsénique. 

L'acide arsénique est maintenant presque généralement employé 
pour la production de la fuchsine. La fabrication comprend : 
r la préparation de la fuchsine brute; 2"" Texlraction de la 
matière colorante formée dans la masse fondue, opération à 
laquelle se rattache : 3"" la purification et la cristallisation du prin- 
cipe colorant. 

Préparation de la fuchsine brute. ^ Les proportions suivant 
lesquelles on mélange les trois corps qui, en agissant les uns sur les 
autres^ donnent naissance à la fuchsine, ne sont pas partout les 
mêmes. 

Le brevet primitif de Girard et De Laire dit : on mélange 
d2 parties d'acide arsénique anhydre et 12 parties d'eau et lors- 
que la dissolution, que Ton favorise en brassant la masse, est de- 
venue tout à fait homogène, on ajoute 18 parties d'aniline (du 
commerce). 

D'après la patente de Medloc^ il faut mélanger 2 parties d'ani- 
line avec i partie d'acide arsénique sec (sans eau) et chauffer 
jusqu'au point d'ébullition (de l'aniline?). 

Dawson prend de l'acide arsénique qui contient 23 0/0 d'eau 
et il y ajoute un équivalent d'aniline du commerce. Il se forme 
de l'arséniate d'aniline blanc et cristallin, qui, mélangé avec de 
l'eau, est exposé à l'action de la chaleur. 

Ces procédés ne se distinguent de ceux proposés plus récem- 
ment que parce que, abstraction faite des proportions suivant les- 
<|uelles les matières sont mélangées, on supprime dans les der- 
niers l'emploi de l'acide arsénique et sa dissolution dans l'eau, et 
l'on se sert d'un acide arsénique sirupeux, qui se trouve main- 
tenant sous cette forme dans le commerce. 

La proportion en usage dans un grand nombre de fabriques est 
celle de 160 d'acide arsénique à Tè'* Baume pour 100 d'aniline. Cette 
proportion se rapproche beaucoup de celle que l'on indique dans 
une autre recette, d'après laquelle on prend pour 20 parties 
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en poids d'acide arsénique sirupeux, 12 parties en poids d'a- 
niline. 

Perkin indique la proportion suivante, qui est employée dans les 
fabriques anglaises : i partie en poids d'aniline commerciale pour 
1,5 partie en poids d'acide ai^sénique liquide contenant 73 0/0 d'à- 
cide anhydre. 

Dans le rapport officiel français sur l'exposition industrielle 
de 1867, A. W. Bofmann, Girard eiDe Laire disent que l'on 
prend pour £00 kilog. d'aniline du commerce 1370 kilog. d'acide 
arsénique dissous contenant 72 0/0 d'acide anhydre, ce qui cor- 
respond approximativement à 2 molécules d'aniline, 1 molécule 
d'acide arsénique anhydre (As^O*) et S molécules d'eau. 

Relativement à la question de savoir si l'acide arsénique est 
en proportion convenable par rapport à l'aniline, nous ferons 
remarquer que Ton a partout observé que l'acide est en quantité 
tout à fait sufrisante dans les deux recettes indiquées en dernier 
lieu. JBL Schiff^ se basant sur une idée théorique, croyait avoir 
trouvé qu'il était nécessaire d'augmenter cette proportion, mais 
cette opinion n'est appuyée ni par la pratique, ni par lu théorie de 
la formation du rouge d'aniline actuellement en vigueur. 

Une partie de l'aniline se soustrait toujours à la réaction, même 
lorsqu'on augmente fortement la proportion de l'acide arsénique, et 
c'est pour cette raison que l'appareil est disposé de manière à ce que 
l'aniline, se dégageant sous forme de vapeur, puisse être condensée 
et recueillie. 

La quantité d'eau qui doit être ajoutée à l'acide arsénique est 
déterminée par cette seule considération, que la solution ne doit 
pas laisser déposer de cristaux sous l'influence d'un abaissement 
de température, ce qui n'a pas lieu même pendant les froids de 
l'hiver avec une solution à 72 0/0. 

L'anilifie à employer doit contenir une certaine quantité de tolui- 
dine pour pouvoir donner naissance à la fuchsine, comme nous le 
verrons plus loin en expliquant la théorie de la formation de la rosa* 
niline. D'après cette théorie, il faut 2 molécules de toluidine pour 
1 molécule d'aniline. Mais on ne rencontre pas dans le commerce 
des anilines qui renferment une aussi grande proportion de la base 
de l'hydrocarbure homologue supérieur. Nous apprendrons bien- 
tôt que pendant l'opération il se dégage toujours de l'aniline, de 
sorte qu'il reste sous l'influence de la réaction un résidu plus riche 
en toluidine. Cependant il résulte des considérations théoriques la 
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nécessité d'employer pour la production du rouge une aniline bouil- 
lant à une température élevée. 

L'acide arsénique n'est pas ordinairement préparé dans les fa- 
briques de couleurs, mais, comme cela a lieu pour Faniline, il est 
fourni par d'autres fabriques, qui maintenant le livrent ordinaire- 
ment sous forme sirupeuse. 

Deux procédés sont en usage dans la pratique pour la prépara- 
tion de l'acide arsénique. 

a. On fait agir de l'acide azotique sur de Tacide arsénieux en pou- 
dre (arsenic blanc). Il se produit un dégagement de bioxyde d'azote, 
qui au contact de l'oxygène atmospbérique et de l'eau est de nou- 
veau transformé en acide azotique. Par ces réactions la voie à sui- 
vre se trouve toute tracée : avec un équivalent d'acide azotique, 
qui est toujours régénéré, on transformera en acide arsénique une 
quantité d'acide arsénieux beaucoup plus grande que celle qui cor- 
respond à un équivalent. Si Ton fait agir l'acide azotique sur l'acide 
arsénieux dans un ballon en verre, et si l'on conduit les gaz qui se 
dégagent dans de larges tubes et dans une série de ballons, qui sont 
disposés comme des flacons de Woulffei en partie remplis avec 
de l'eau et de l'acide arsénieux, de manière à ce que les produits 
gazeux puissent passer au-dessus du contenu de ces vases, dans les 
derniers flacons le bioxyde d'azote a presque entièrement disparu. 
Vfin de l'absorber encore plus complètement, c'est-à-dire de le 
transformer en acide azotique étendu, on le fait encore passer,avant sa 
sortie à Tair libre, à travers une petite colonne à coke, dans laquelle 
arrive de l'air et de l'eau tombant goutte à goutte. On évite aussi 
par ce moyen d'incommoder trop fortement le voisinage par les gaz 
qui se dégagent. Si, d'après E. Kopp^ on emploie un acide azotique 
d un poids spécifique 1,35, on n'a pas besoin de chauffer. Mais Ta- 
cide azotique étendu transforme aussi à l'ébuUition l'acide arsé- 
nieux en acide arsénique. Le contenu des flacons de Woulff est un 
mélange d'acide arsénieux, d'acide arsénique, d'acide azotique et 
peut-être aussi d'acide azoteux. On l'introduit successivement dans 
le ballon où se fait le dégagement et l'on chauffe en ajoutant de 
l'acide azotique. 11 est évident que de cette façon on économise 
beaucoup d'acide azotique. L'acide arsénique formé retient tou- 
jours un peu d'acide azotique, qui ne se dégage que lorsque le li- 
quide est amené à un degré de concentration plus grand, opération 
qui souvent est accompagnée d'une décomposition, parce qu'il 
peut encore y avoir des traces d'acide arsénieux qui ne sont oxy- 
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dées que lorsque la concentration est poussée plus loin. C'est pour- 
quoi révaporation doit aussi être faite dans des vases fermés, munis 
d*un tube de dégagement pour les gaz formés, qui peuvent être 
utilisés comme précédemment. Le bioxyde d'azote peut aussi, si 
Toccasion se présente, être employé dans les chambres de plomb 
pour la fabrication de Tacide sulfurique. 

p. Un autre moyen pour la transformation de Tacide arsénieux 
en acide arsénique repose sur ce lait, observé pour la première fois 
par Bergmann^ qu'en présence de l'eau le premier acide se trans- 
forme en le second sous Tinfluence d'un courant de chlore. /. Gi- 
rardin a proposé d'employer ce procédé en grand. On peut opérer 
de la manière suivante: on dissout dans l'acide chlorhydrique de 
l'acide arsénieux en poudre et l'on y fait passer un courant de chlore 
qui est bientôt absorbé, et qui produit rapidement la transforma- 
tion, ou bien on suspend l'acide arsénieux dans de l'eau et l'on 
fait passer à travers le liquide un courant de chlore. Dans ce cas 
l'oxydation est beaucoup plus lente, il se dégage toujours un peu 
de chlore libre, qui n'a pas agi. C'est pourquoi dans le dernier 
procédé on emploie une série de flacons de Woulff^ à travers les- 
quels passe le chlore, de manière à ce que le gaz soit complè- 
tement absorbé avant son arrivée dans le dernier flacon. L'appareil 
doit être disposé de telle sorte que le flacon qui reçoit le courant 
de chlore tout à fait frais puisse être changé, et que le ballon rem- 
pli avec de l'acide arsénieux frais puisse être mis à sa place. 
Ou bien les liquides doivent être changés de la manière suivante : 
lorsque la réaction est terminée dans le ballon 1, on verse le con- 
tenu de 2 dans 1, celui de 3 dans 2, etc., et l'on introduit dans le 
dernier ballon de l'acide arsénieux frais. On obtient dans le pre- 
mier ballon un mélange d'acide arsénique hydraté et d'acide chlo- 
rhydrique. Celui-ci est éliminé par distillation, et il a presque 
entièrement disparu, lorsque le liquide a été évaporé de manière 
à offrir une richesse en acide arsénique anhydre égale à 72 ou 
75 0/0. 

Pour reconnaiire si l'acide arsénique est exempt d'acide arsé- 
nieux, si par conséquent on doit arrêter le courant de chlore, le 
moyen le plus simple consiste à saturer avec une lessive de soude 
caustique un petit échantillon du liquide et à le mélanger ensuite 
avec quelques gouttes d'une solution de bichromate de potasse. Tant 
que le liquide devient vert, il contient encore de l'acide arsénieux. 

On a essayé plusieurs fois d'utiliser pour la préparation de l'acide 
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arsénique les résidus de la fabrication de la fuchsine, résidus qui 
se composent d'arsénite et d'arséniate de potasse ou de soude.mé- 
langés avec des matières colorantes et qui peuvent beaucoup gêner 
le fabricant; mais il parait que ce procédé a donné partout des ré- 
sultats peu avantageux au point de vue économique. 

La fuchsine brute^ qui prend naissance par l'action de Tacide 
arsénique sur Taniline commerciale, est toujours préparée dans 
des cornues de fonte. 

La figure 20 représente un appareil très-employé, notamment 




Fig. 20. 

dans les fabriques qui ne travaillent pas sur une ires-grande 
échelle. 

a est une chaudière de fonte, qui est disposée dans un foyer pour 
y être chauffée à feu nu. Le couvercle, également en fonte, est fixé 
au moyen de pinces à vis sur le bord saillant de la chaudière. Les 
joints sont bouchés avec un lut convenablement choisi. Le milieu 
du couvercle est traversé par un axe en fer qui descend jusqu'au 
fond de la chaudière, et qui en ce point s'appuie sur une crapau- 
dine ; l'extrémité inférieure de cet axe porte un agitateur et l'extré- 
mité supérieure une roue dentée conique; celle-ci s'engrène avec un 
pignon qui peut être mû à l'aide d'une manivelle et qui met l'agi- 
tateur en mouvement. Le couvercle est en outre muni d'une ouver- 
ture pour l'introduction d'un thermomètre, et il en porte ordinai- 
rement une seconde, afin que l'on puisse prélever de temps en 
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temps un échantillon pour se rendre compte de la marche de la 
réaction. Enfin, au couvercle est adapté un tube abducteur recourbé, 
analogueaucold'une cornue ;cetube esten communication avec un 
tube réfrigérant de la forme que Ton désire. Le diamètre d'une chau- 
tlière de ce genre est égal à environ 1 mètre ou 1",20, et sa pro- 
fondeur est à peu près la même. Après que les matériaux ont été 
introduits et mélangés intimement avec Tagitateur, on chauffe 
doucement. La température doit être maintenue entre 160 et ISO"*, 
et il ne faut pas manquer de brasser fréquemment. Par cf il passe 
d'abord de la vapeur d'eau, puis des vapeurs d'aniline mélangées 
avec de la vapeur d'eau et enfin des vapeurs d'aniline seulement. 
11 est convenable d'effectuer la condensation de ces vapeurs en 
dehors de la pièce où se trouve la chaudière, parce qu'il s'évapore 
toujours un peu d'aniline, qui est nuisible pour les ouvriers qui 
s'occupent de la chaudière. On reconnaît si l'opération est terminée 
soit à la quantité de l'aniline qui a distillé et qui s'est condensée, 
soit à l'aide de l'échantillon que l'on prélève au moyen d'une ba- 
guette de fer. L^opération exige toujours de 3 heures 1/2 à o heu- 
res. Le couvercle de la chaudière est soulevé, ce que Ton peut faire 
à l'aide d'une grue, parce qu'il est assez pesant, et la masse.fondue 
est enlevée après son refroidissement. 

Le nouvel appareil que l'on emploie depuis quelque temps dans 
les grandes fabriques de fuchsine offre de grands avantages sur 
celui qui vient d'être décrit. Il consiste en une cornue cylindrique 
en fer de 2,S00 litres de capacité, dans le milieu de laquelle se 
trouve un axe vertical sur lequel sont fixés les bras de l'agitateur et 
qui est animé d'un mouvement de rotation continu pendant toute 
la durée de l'opération. L'axe est creux comme celui de l'appareil 
employé pour la fabrication de l'aniline (voy. fig. 1 8 et 19, pages J 26 
et 127), et le tube qu'il forme est en communication avec une chau- 
dière à vapeur, ou bien parallèlement à l'axe se trouve un tube, qui 
pénètre par la partie supérieure de la cornue et descend jusqu'au 
fond de celle-ci. Le couvercle est muni en outre d'une ouverture avec 
un robinet, par laquelle on peut verser de l'eau chaude, puis d*un trou 
d'homme qui sert pour l'introduction de l'aniline et de l'acide, et 
pour nettoyer l'appareil, d'une soupape de sûreté et enfin du col 
destiné au dégagement des vapeurs. A la partie inférieure du cylin- 
dre est un large tube de vidange muni d'un robinet. On intro- 
duit 800 kilogr. d'aniline d'un degré élevé et 1370 kilogr. d'acide 
arsénique contenant 72 0/0 d'acide sec. Le col de la cornue esl 
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'adapté à un tube réfrigérant. On commence à chauffer, mais on 
ne laisse jamais la température s'élever au-dessus de 190" ou 200* 
tout au plus. L'opération dure de 8 à iO heures. II passe des va- 
peurs d'eau et d'aniline, qui se condensent et dont Je volume peut 
être mesuré. Dès que 800 litres de liquide se sont rassemblés dans 
le récipient, on cesse d'alimenter le feu ; la chaleur qui existe 
déjà suffit pour expulser le reste de l'aniline libre. Il passe environ 
8S0 litres, qui renferment 440 kilogr. d'aniline et 410 kilogr. d'eau. 
On sépare l'aniline de l'eau en ajoutant du sel marin. Pendant que 
la cornue se refroidit, il faut continuer à brasser vivement le con- 
tenu. Lorsqu'il ne passe plus d'aniline, on fait arriver de la vapeur 
d'eau, qui entraîne avec elle un peu de vapeur d'aniline. Cela fait, 
on verse peu à peu de l'eau bouillante, afin de bien imbiber la 
masse, ce que l'on favorise en chauffant doucement la cornue. Au 
bout d'environ une heure, on ouvre les robinets d'écoulement et au 
moyen d'un conduit en tôle on amène la masse encore liquide dans 
les tonnes à dissolution. 

Avec cet appareil, non-seulement il faut moins d'ouvriers 
qu'avec l'ancien, quatre hommes pouvant faire en un jour 
2000 kilogr. de masse brute fondue, mais encore on a besoin d'une 
moins grande quantité de combustible. Dans l'appareil décrit en 
premier lieu l'enlèvement du couvercle est nécessaire, ce qui est 
déjà un travail pénible, et du vase ouvert il s'élève toujours des va- 
peurs d'aniline, qui sont gênantes et nuisibles à la santé. 

Mais le fait principal est que dans ce nouvel appareil l'extraction 
de la masse en consistance de bouillie contenue dans la chaudière 
est évitée, de telle sorte que l'ouvrier n'a aucun contact avec cette 
matière. Ce travail et la pulvérisation de la masse solidifiée, qui est 
nécessaire avec le premier procédé, sont tout à fait insalubres, si les 
ouvriers n'entretiennent pas avec le plus grand soin, à l'aide de 
bains tièdes souvent répétés, la propreté de leur peau, qui sans celte 
précaution devient le siège d'exanthèmes et d'ulcérations. 

Dans les fabriques où l'on emploie l'ancienne méthode il est une 
précaution importante qu'il ne faut pas manquer de prendre : l'ap- 
pareil à pulvérisation (ordinairement construit d'après le principe 
du moulin à café) doit se trouver dans un espace bien clos, de ma- 
nière à ce que l'ouvrier qui fait tourner la manivelle ne soit pas 
exposé à la poussière dont la formation est inévitable. 

Sztraction de la matière colorante de la fuchsine brute. — 
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Ainsi qu'il résulte de ce qui précède, l'extraction de la matière colo- 
rante contenue dans le produit, obtenu comme il a été dit précé- 
demment, s'effectue avec de l'eau bouillante soit sur la masse solide 
pulvérisée, soit sur la masse réduite en consistance de bouillie. 
• Ce produit se compose, après Texpulsion complète de l'aniline, 
de la matière colorante combinée à de l'acide arsénique (arséniate 
de rosaniline, \oy. plus loin), d'acide arsénieux et d'acide arsé- 
nique libres et d'un mélange d'éléments secondaires que l'on dé- 
signe ordinairement sous le nom de matière résineuse^ parce que 
au point de vue de son aspect, de sa consistance et de la manière 
dont il se comporte en présence de la chaleur et des dissolvants, 
il offre les caractères d'une résine; nous verrons cependant plus 
loin qu'il ne peut en aucune façon être considéré comme une 
résine. 

Des méthodes très-différentes ont déjà été mises en usage pour 
séparer de la matière colorante aussi bien les acides de l'arsenic 
que la masse résineuse. 

En France on s'est servi pendant longtemps du procédé suivant : 
on faisait bouillir pendant quelques heures, à Faide d'un courant de 
vapeur, la poudre de la masse fondue avec de l'acide chlorhydrique 
concentré ou, plus fréquemment, avec cet acide étendu dans cer- 
taines proportions. Sous l'influence de ce traitement la résine se 
sépare a Tétat insoluble. La solution de la matière colorante était 
isolée du précipité, partie en puisant celui-ci dans le liquide, par- 
tie en filtrant ce dernier sur de la laine. Au produit filtré, renfer- 
mant du chlorhydrate de rosaniline et les acides de l'arsenic, bn\ 
ajoutait une solution de carbonate de soude, qui précipitait la ma- 
tière colorante sous forme de chlorhydrate de rosaniline, ordinai- 
rement encore mélangé avec une petite quantité d'arséniate de la 
même base .Le carbonate de soude a une double action. Il salure 
l'acide libre dans lequel la matière colorante était dissoute, et le 
sel marin formé sert en même temps comme corps précipitant, 
parce que les sels de rosaniline sont moins solubles dans une solu- 
tion de sel marin. La matière colorante se sépare à la surface et elle 
peut être enlevée avec une écumoire. Le liquide contient du chlo- 
rure de sodium, l'arsénite et l'arséniate de soude et encore un peu 
de matière colorante non précipitée. La fuchsine ainsi obtenue doit 
ensuite être purifiée par dissolution dans l'eau bouillante, filtration 
et refroidissement. Les cristaux qui résultent de ce traitement sont 
encore soumis à des dissolutions et à des cristallisations répétées 
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ayant pour but de les débarrasser d'une petite quantité de matière 
rouge brunâtre qui en altère la pureté. 

Un autre procédé qui a été en usage en Angleterre est le suivant: 
on faisait bouillir la fuchsine brute seulement avec beaucoup d'eau, 
on filtrait le liquide bouillant pour le séparer des corps résineur 
et on laissait reposer pour que la séparation des cristaux pût s'effec- 
tuer ; on employait Tcau mère, qui contenait encore beaucoup de 
matière colorante, pour faire bouillir de nouvelle fuchsine brute, 
et après plusieurs opérations on précipitait de Teau mère, au moyen 
d'un lait de chaux que l'on avait soin de ne pas ajouter en excès, 
une partie des acides arsénieux et arsénique, dételle sorte que l'on 
obtenait un liquide moins vénéneux, que Ton pouvait sans grand 
danger envoyer dans une rivière, par exemple. Lorsque le précipité 
calcaire contenait beaucoup de matière colorante, on pouvait 
extraire celle-ci en le traitant par l'acide acétique. La matière colo- 
rante cristallisée était de l'arséniate d'aniline, qui pouvait notam- 
ment être traitée ultérieurement pour violet, vert, bleu, etc., mais 
qui était aussi employée, bien que dans ce cas son usage ne soit pas 
sans dangers, pour teindre directement en rouge. 

Dans plusieurs fabriques l'ébullition directe avec une solution 
de carbonate de soude a été aussi employée; par ce traitement les 
acides libres de Tarsenic sont combinés et ils entrenten dissolution, 
tandis que la matière colorante et la plus grande partie des corps 
résineux restent non dissoutes et peuvent être séparées par éb'ulli- 
tion avec un peu d'eau acidulée. 
T^T^a méthode qui maintenant est la plus employée est la sui- 
vante. La fuchsine brutô en consistance de bouillie est traitée à 
l'ébullition, au moyen d'un jet de vapeur, avec cinq fois son poids 
d'eau contenant quelquefois une toute petite quantité d'acide (3 ki- 
log. d'acide chlorhydrique du commerce pour 4500 litres d'eau) ; 
l'opération dure 4 ou 5 heures. Cela fait, le liquide est filtré à 
travers un tissu de laine étendu sur un cadre, et on le fait en- 
suite couler dans de grands réservoirs de tôle, ayant chacun 8 ou 
10 mètres cubes de capacité environ; le contenu de ces vases peut 
être chauffé au moyen d'un courant de vapeur. La matière colo- 
rante s'y trouve à l'état de chlorhytrate, d'arséniate et d'arsénitc 
d'aniline à côté d'un peu d'acide arsénique et d'acide arsénieux 
libres; les matières résineuses sont éliminées par la filtralion. 
Pour transformer tous les sels de rosaniline en chlorhydrate, on 
procède de la manière suivante : dans chaque réservoir il se trouve 
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une quantité de liquide, qui correspond à enyiron iOOO k-ilog. de 
fuchsine brute. Pour 10 parties en poids de cette dernière 
on ajoute par petites portions 12 parties en poids de sei marin et 
Ton maintient la solution en mouvement au moyen d'un jet de 
vapeur. Il se forme du chlorhydrate d*aniline et de Tarséniate et 
deTarsénitede soude. Le premier est presque insoluble dans une 
solution de sel marin comme celle que Ton obtient en observant 
les proportions précédentes. 11 se sépare à la surface du liquide. 
On laisse refroidir, on rassemble la matière colorante solide et au 
bout de quatre jours environ on fait couler Feau mère dans de 
grands réservoirs, où se dépose la matière colorante restée en sus- 
pension. La fuchsine extraite comme il vient d^être dit est lavée 
avec une toute petite quantité d'eau bouillante, afin d'éliminer le 
sel marin et les combinaisons arsenicales qui y adhèrent, et elle 
peut être pour un grand nombre d'usages employée sous cette 
forme. Mais ordinairement on lui fait subir une purification par 
cristallisation. Dans ce but, on la dissout dans Teau bouillante, on 
filtre la solution bouillante à travers un tissu de laine et on la laisse 
refroidir dans de grands vases dans lesquels sont suspendues des 
baguettes de laiton. Au bout de quelques jours des cristaux se sont 
déposés sur les baguettes et au fond des vases ; les premiers sont 
les plus beaux et ils sont destinés au commerce, tandis que les 
derniers servent pour la préparation du vert et du bleu. 

Le sel marin peut aussi n*être employé que comme corps préci- 
pitant pour la fuchsine qui se trouve en solution aqueuse (arséniate 
de rosaniline). Si Ton mélange la solution avec du sel marin, sans 
faire bouillir de nouveau, il se précipite la majeure partie de la 
fuchsine accompagnée d'une petite quantité d'arséniale. La li- 
queur contient encore de la nu^re colorante que l'on précipite 
ordinairement en ajoutant un^^ution de carbonate de soude et 
qu'on livre au commerce comme une fuchsine impure (voy. Cerise). 

La suppression des vapeurs d'aniline et de la poussière arseni- 
cale si nuisibles aux ouvriers rend le nouveau procédé beaucoup 
moins insalubre que l'ancien; en outre, en évitant d'employer pour 
le traitement de la fuchsine brute un acide concentré bouillant, 
on contribue également beaucoup à rendre l'opération sans dan- 
ger pour ceux qui la conduisent. 

Le rendement en fuchsine crislallisée doit être très-variable, 
parce que les anilines du commerce sont très-différentes et qu'il 
distille pendant le traitement par Tacide arsénique de grandes 
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quantités d'aniline, parce que, en outre, Textraction delà matière 
colorarite de la fuchsine brute est pratiquée très-différemment : 
(tans un cas il se forme du chlorhydrate de rosaniline, dans un 
autre c'est au contraire de Tarséniate qui prend naissance, et 
(VU fin parce que le soin que Ton prend lors de la purification par 
cristallisation, le choix des cristaux et beaucoup d'autres choses 
4»ncore doivent avoir de rinfluence sur la quantité du produit. La 
(luantité de 40 0/0 du poids de Taniline commerciale doit être 
regardée comme un rendement très-élevé, celle de 33 0/0 comme 
un rendement moyen. Le rendement de 30 0/0, que Ton a quel- 
c|uefois indiqué, n'a jamais été obtenu dans la grande pratique. 

Composition et proprlétén du roB^e d'anilliiey théorie de sa 

formation. 

Omettant toutes les opinions qui, relativement au mode de 
formation et à la composition de la matière rouge, se sont produi- 
' tes dans un temps où on ne pouvait pas encore obtenir des prépa- 
rations pures, nous n'exposerons que celle qui a été développée 
par A. W. Bofmann en 1862, et dont l'exactitude a été depuis 
celte époque constamment reconnue. D'après cette opinion, basée 
sur des recherches approfondies, les matières colorantes pro- 
duites par laclion des réactifs les plus différents sur l'aniline com- 
merciale sont des sels d'une seule et même base. Cette base a été 
nommée rosaniline. 

La composition de la rosaniline est représentée par la for- 
mule C*»H3*Az30« ou C*oH*»Az3 +2H0 = (G^oR^^AzSH^^O). 

La manière la plus facile de préparer la rosaniline consiste à 
ajouter un excès d'ammoniaque^^ne solution saturée bouillante 
de sa combinaison acétique. Un^Pande partie de la base qui se 
houve en dissolution est ainsi précipitée sous forme d'une poudre 
cristalline rouge pâle. Une autre partie reste en dissolution et se 
sépare sous forme de lamelles blanches dès que le liquide se re- 
froidit. On n'obtient cependant qu'une petite quantité de ces der- 
nières, à cause de la faible solubilité de la base dans l'eau. 

La rosaniline est un peu plus soluble dans l'alcool que dans 
l'eau, mais elle est insoluble dans l'éther. Au contact de l'air elle 
se colore bientôt en rouge, sans qu'il en résulte une augmentation 
de poids sensible. A lOO"" elle n'abandonne que peu d'eau et, à par- 
tir de cette température, elle peut être chauffée jusqu'à 130' sans 
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changer nolablement de poids. A une température plus élevée elle 
est facilement décomposée avec dégagement de Tapeurs, essentielle* 
ment formées d'aniline, et elle laisse un résidu charbonneux. La 
rosaniline est une base énergique, une triamine triacide; elle 
peui par conséquent former trois séries de sels, dont le plus grand 
nombre sont cristallisables. Comme exemple nous citerons ses 
combinaisons avec Tacide chlorhydrique. On a : 

€"H»*Az», HCl, le chlorhydrate monacide, 
€*0H"A2»,2HC1, le chlorhydrate biacide, 
^îohi9az«,3HC1, le chlorhydrate triacide. 

Les sels monacides sont les plus faciles à obtenir et ils sont les 
plus facilement cristallisables et les moins altérables. Ils ont presque 
tous à la lumière refléchie un reflet vert-cantharide, tandis que 
leurs solutions sont colorées en rouge-cramoisi foncé. Les sels 
combinés avec trois équivalents d'acide sont, en solution et en sub- 
stance, de couleur brun-jaune et tous beaucoup plus solubles que 
les sels monacides. Les sels à deux équivalents d'acide sont très- 
difficiles à préparer. 

Après que la composition de la rosaniline et de ses sels eut été 
établie, on* dut se demander comment le corps €***H**Az',H*0peut 
se former aux dépens de l'aniline. 

Presque aussitôt après la naissance de l'industrie de la fuchsine^ 
les fabricants remarquèrent que, dans des expériences sur une 
petite échelle avec de l'aniline pure, on n'obtenait que très-peu de 
matière colorante. A, W. Eofmann^ après s'être assuré de l'exac- 
titude de ce fait, trouva que, pour la formation de la rosaniline, il 
fallait à côté de l'aniline une certaine proportion de son homolo- 
gue supérieur, latoluidine. Cette observation et des considérations 
théoriques conduisirent à cette conclusion, qu'une molécule d'ani- 
line et deux molécules de toluidine sont nécessaires pour la forma- 
tion de la rosaniline. Le schéma suivant montre la manière dont se 
produit cette base : 

C** H» Az 
+ 1 molécule d'aniline C*»ir Az 



sont égales à C^^'H^Az' 
+ 6 atomes d oxygène «- C«'H«'Az«0« 
= C*^H«Az»,2HO + 4aq. 
ou (2(€'H»Az) -I- (€»H'Az) + ^> = €«H"Az», H^ +,2H«^). 
BoLLiY et E. Kopp, Matières colorantes. i 
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Une opinion opposée à la précédente a été émise par H. Schiff; 
mais sur un grand nombre de points cette opinion n*est appuyée 
sur aucune observation pratique, et depuis que A. W. Bofmann a 
montré qu'elle ne pouvait être admise, il n'a été fait aucune ten- 
tative pour la soutenir. Une théorie contradictoire, qui avait été 
émise par Stâdelerei Arndt^ a été plus tard essentiellement modi- 
fiée par le premier et conciliée avec la manière de voir de 
Bofmann. 

On doit considérer comme une confirmation de la théorie de la 
formation de la rosaniline établie par Hofmann^ les opinions basées 
sur l'expérience, qui, depuis que Ton connaît les vues de ce dernier, 
ont été émises par Girard^ de Laire et Chapotaut. Nous y revien- 
drons plus loin à propos de Tutilisation des résidus de la fuchsine. 
Coupier et Rosensthiel ont fait de nombreuses expériences, qui, 
relativement au rouge produit avec Taniline commerciale, ne mo- 
difient que fort peu la manière de voir à'Hofmann^ mais qui .élar- 
gissent la voie pour la production en quantité suffisante d'une matière 
colorante rouge d'un excellent usage. L'étude de ces innovations 
sera mieux placée plus loin. 

COMBINAISONS DB LA ROSANILINE. 
A. Sels de roMmilIne. 

Le sel de rosaniline le plus connu est le chlorhydrate de rosani- 
line monadde, C*«Hi»Az^HCl = (€^H*•Az^HCl). Il cristallise en 
tables rhomboîdales de couleur verte et à éclat métallique, il est 
peu soluble dans l'eau, plus facilement dans l'alcool» mais pas du 
tout dans l'éther. Il attire un peu l'humidité de l'air et ne perd 
son eau d'interposition qu'à ^30^ 

Le chlorhydrate de rosaniline triacide, C*«H*«Az»,3HCl = {G^ 
H*^Az',3HCl), s'obtient en belles aiguilles brun-jaune, lorsqu'on 
arrose le sel monacide avec de l'acide cblorhydrique concentré et 
qu'on chauffe. Si l'on met les cristaux en contact avec de l'eau, ils 
se dédoublent en acide cblorhydrique libre et en chlorhydrate 
monacide. C'est pourquoi ils doivent être lavés avec de l'acide cblo- 
rhydrique et desséchés en présence de chaux caustique, lorsqu'on 
veut les obtenir secs. Lorsqu'on les chauffe, ils dégagent également 
4e l'acide cblorhydrique et il reste du chlorhydrate de rosaniline 
monacide. 
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Le5w//a/crfôro5am7mô,C*«H**Az»,HO,SO»==(2€«^H*»Az3.H«SO*), 
s'obtient en dissolvant la rosaniline dans de l'acide sulfurique 
étendu bouillant, dans lequel il se dépose bientôt sous forme cris- 
talline. On le purifie en le faisant recristalliser. Il a le même aspect 
et il se comporte de la même manière que le chlorhydrate 
de rosaniline. 

Azotate de rosaniline. — On l'obtient en faisant agir l'azotate de 
bioxyde de mercure sur l'aniline commerciale, C***H**Az»,HO,AzO* 
= (€^^H*'Az'. HAz0*) (azaleîne) ; il cristallise comme les précé- 
dents en prismes vert-cantharide. 

Oxalate de rosaniline, C^^^H^^Az'.HO.C^O» = (2€*oH*»Az3.€^*. 
H^O). — La préparation et l'aspect de ce sel sont analogues à ceux du 
sulfate. A 100"» il retient encore une molécule d'eau, qu'il perd à 
une température plus éleyée, mais en éprouvant une légère décom- 
position. 11 est très-peu soluble dans l'eau. 

Acétate de rosaniline, C*^H*»Az3,HO,C*H303 = (€»^H**Az».€« 
H*0^). — Il se présente sous forme de cristaux qui sont d'abord yerls, 
mais qui avec le temps deviennent brun-rouge. C'est des sels de ro- 
saniline celui qui est le plus soluble dans Teau et dans l'alcool et 
qui forme les plus beaux cristaux. 11 est difficile à faire recristal- 
liser. 

En traitant une solution d'acétate de rosaniline par le bichro- 
mate de potasse, on obtient du chromate de rosaniline sous forme 
d'un précipité rouge-brique presque insoluble, mais qui par ébul- 
lition dans l'eau devient yert et cristallin. 

Le picrate de rosaniline forme un sel cristallisant en aiguilles 
rougeâtres magnifiques et qui est également presque insoluble dans 
Teau. 

Tannate de rosaniline. — Si l'on mélange une solution étendue et 
froide d'un sel de rosaniline avec une solution d'acide tannique, le 
tannàte se sépare sous forme d'un précipité pulvérulent rouge-car- 
min; mais si la solution est concentrée et chaude, il se produit 
une masse brun-rouge semblable à de la poix. Lorsqu'on emploie 
un excès d'acide tannique, la solution reste colorée en rouge, 
probablement parce qu'elle contient un sel bi- ou triacide, qui est 
un peu plus soluble que le sel monacide. Le tannate de rosaniline 
se dissout dans l'esprit de bois, l'alcool et l'acide acétique. Les 
acides minéraux concentrés le dissolvent avec une couleur jaune- 
rouge ; mais lorsqu'on le mélange avec de l'eau, il se précipite en 
partie, et la couleur redevient rouge. E. Kopp a observé que, lors- 
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qu'on broie le tannate de rosanilinc à Tétat pulvérulent avec de la- 
cide azotique ou dcracidechlorhydrique, on voit la nuance passer peu 
àpeu au violet et enfin au bleu. On peut, en ajoutant très-doucement 
Tacide minéral, arrêter la réaction de manière à obtenir une nuance 
déterminée. La poudre peut être lavée avec de l'eau et dissoute 
dans l'esprit de bois et dans l'esprit-de-vin. La solution étendue 
avec de l'eau pourrait être employée en teinture. 

B. DériT^ de la rosmaillite. 

a. Remplacement de rhydrogène par des radicaux alcooliques 

monoatomiques. 

Parmi ces combinaisons, observées pour la première fois pai 
E. Kopp et étudiées avec soin par A. W. Bofmann^ on connaît sur- 
tout la : 

Triéthylrosaniline, C*«Hi«(C*H»f Az« = €^oH»«(O^H*)3A2»). — 
Pour la préparer, on chauffe h environ iOO* pendant quelques 
heures un mélange d'un sel de rosaniline (le chlorhydrate par 
exemple), d'iodure d'éthyle et d'alcool contenu dans un tube fermé. 
Le produit se dissout avec une couleur violette magnifique. Les 
sels de cette base contiennent en général deux molécules d'acide. 

Si l'on chauffe encore la triéthylrosaniline avec de l'iodure d'é- 
thyle, celui-ci se combine chimiquement et Ton obtient C*®H** 
(C*H»)«Az^C*HM = (€^^H«*(€^H»)«Az3,€^HM). La triéthylrosaniline 
est préparée en graqd et elle se trouve dans le commerce sous le nom 
de violet Hofmann; elle est aussi employée pour la préparation 
d'un nouveau vert. C'est pourquoi nous renvoyons aux chapitres 
qui traitent du violet et du vert d aniline. 

Trimôthylrosaniline. — On l'obtient de la même manière que la 
triéthylrosaniline. Les dissolutions de cette base, qui contiennent 
en même temps de Téthyle et du méthyle, offrent des couleurs plus 
pures et plus vives que celles de la triéthylrosaniline. 

Le pseudopropyle et Yallyle ont été introduits par substitution 
dans la rosaniline, le premier par Wafiklyn et le second par 
Dawson; des brevets ont élé pris pour les deux produits ainsi obte- 
nus; jusqu'à présent ces expériences n'ont donné aucun résultat 
important pour la fabrication des couleurs. 



Digitized by LjOOQiC 



LA BENZINE, SES HOMOLOGUES ET SES DÉRIVÉS. 149 

b. Retnplacement de ^hydrogène par un nombre correspondant dt 
molécules de phényle ou de ses homologues. 

Parmi les bases appartenant à ce groupe, la mieux connue est la tri- 
phénylrosa7iiline,C^m^\OnVYA7.K2llO={GnV\Gm^f^^ 
dont les sels fournissent des couleurs bleues, tandis que les pro- 
duits de substitution formés par remplacement de un ou deux 
atomes d'hydrogène par un ou deux atomes de phényle, par consé- 
quent les sels de mono- et de diphénylrosaniline donnent des couleurs 
violet-rouge ou violet-bleu. On obtient ces produits en chauffant 
un sel de rosaniline (de la fuchsine par exemple) avec de Taniline. 
Ils sont aussi préparés en grand et ils seront soumis plus loin à un 
examen plus approfondi, à propos du violet et du bleu d'aniline. 

Ua produit analogue à la triphénylrosaniline, la tritolylrosa- 
niline^ se forme par l'action de la toluidine sur un sel de rosani- 
line. Comme elle constitue une matière colorante bleue, il en sera 
question avec plus de détails au sujet du bleu d'aniline. 

c. Produits de réduction de la rosaniline. 

Leucanillne. — Si dans la solution acidulée de la fuchsine 
(chlorhydrate de rosaniline) on introduit un morceau de zinc, ou 
bien si on mélange cette solution avec une dissolution de sulfure 
d'ammonium, le liquide se décolore en donnant naissance à une 
masse jaune résineuse. On broie celle-ci dans l'eau de manière à 
obtenir une poudre et, après avoir décanté l'eau, on dissout dans de 
l'acide chlorhydrique faible. En ajoutant de Tacide chlorhydrique 
concentré, il se produit un précipité jaune, que l'on peut purifier 
en le redissolvant dans l'acide chlorhydrique étendu et en le préci- 
pitant avec l'acide concentré; ce précipité est du chlorhydrate de 
Icucaniline. Ou obtient la base en dissolvant le sel dans l'eau et 
en mélangeant avec de l'ammoniaque. 

La leucanilinc est une poudre blanche qui devient rouge-rose 
au contact de Tair ou bien elle est en petits cristaux blanchâtres 
presque insolubles dans l'eau froide, très-difficilement solubles 
dans l'eau bouillante, facilement solubles dans l'alcool et peu so- 
lubles dans l'élher. Lorsqu'on la chauffe, elle se colore en rouge et 
en présence d'un oxydant elle se transforme en rosaniline. 

Sa composition est représentée par la formule C*4P*Az^=G^o 
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Les sels de leucaniline contiennent trois équivalents d'acide et 
ils sont blancs ou presque blancs. 

d. Action de V acide cyanhydrique sur la rosanUine. 

Si Ton mélange la solution alcoolique d'un sel de rosaniline 
avec du cyanure de potassium, il se précipite une poudre cristal- 
line blanc jaunâtre, qui, séparée par filtration, lavée à Talcool, re- 
dissoute à chaud dans Tacide chlorhydrique étendu et ensuite de 
nouveau traitée par Talcoolet Tammoniaque, fournit une combinai- 
son pure prenant promptement la forme cristalline. 

Ce Qomço%è Q^iVhydrocyanrosaniline, C*^H*®Az* = C*®H*«Az^C* 
AzH = (€^®H**Az'.HCy). Bien que ce corps ait la composition du 
cyanhydrate de rosaniline, il se comporte cependant, non pas 
comme un sel, mais comme une base, et il forme des combinaisons 
avec plusieurs acides. 

BÉSIDU BESINEUX DE LA FABRICATION DE LA FUCHSINE. 

Ghrys&nUtne. — Nichotson traita le résidu résineux, qui se 
produit dans la fabrication du rouge d'aniline, avec l'acide arséni- 
que, par différents dissolvants employés les uns après les autres 
et il obtint ainsi unej poudre fine, de couleur jaune, ressemblant 
beaucoup au chromate de plomb fraîchement précipité, à peine so- 
luble dans l'eau, mais facilement soluble dans l'alcool et l'éther. 
Ce corps est de la chrysaniline dans un état de pureté non encore 
complet; pour l'obtenir pur, on le combine avec l'acide azotique, 
on fait cristalliser plusieurs fois le nitrate et enfin on précipite par 
l'ammoniaque. Desséché à 100% il a offert la composition : C*®H*^ 
Az3 = (€*«H*7Az3), 

La chrysaniline forme des sels très-caractéristiques avec une ou 
deux molécules d'acide. 

Chlorhydrate de chrysaniline ôeaarfe, C*«H*7Az%2HCl = €*^H^^ 
Az*.2HCl). — Si l'on ajoute de l'acide chlorhydrique concentré à une 
dissolution de chrysaniline dans l'acide chlorhydrique étendu, il 
se forme un précipité rouge-écarlate composé de petites écailles ; 
ce précipité est facilement soluble dans l'eau, il se dissout moins 
dans l'alcool et pas du tout dans l'éther absolu. Quelquefois le sel 
se précipite avec une molécule d'eau. Lorsqu'on le chauffe pen- 
dant longtemps à 160 ou 180% il reste un résidu de sel monacide. 
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Azoiate de chrysaniline, C*41*^Az3,H0,Az0* = G^oHi^Az^H 
AzO^). — Lorsqu'on verse une solution de chrysaniline dans une 
solution d'azotate de potasse, il se produit immédiatement un 
précipité cristallin d*azotate de chrysaniline de couleur rouge-rubis. 
On obtient aussi ce sel en faisant bouillir de la chrysaniline avec 
de Facide azotique étendu et en laissant refroidir la dissolution. 
Mais lorsqu'on agite une solution du sel, préparé par ce dernier 
moyen, avec de l'acide azotique concentré et froid, il se précipite 
l'azotate de chrysaniline diacide, qui, traité par l'eau, abandonne 
de l'acide azotique et repasse à l'état d'azotate monacide ; l'azotate 
de chrysaniline monacide est si peu soluble dans l'eau que 
A. W. Bofmann pense que la chrysaniline peut être employée 
pour reconnaître l'acide azotique en dissolution. 

On a aussi fait des tentatives pour utiliser dans findustrie tes 
résidus résineux de la préparation de la fuchsine. Sopp^ de Lyon, a 
pris en France, eu 1866, un brevet pour un jawie de Lyon^ un 
ponceau de Lyon et un brun-châtaigne de Lyon. Il traite lOO parties 
de ces résidus avec 70 ou 80 parties d'acide chlorhydrique. La 
partie insoluble est d'abord bouillie avec de Teau et ensuite traitée 
par l'acide azotique. Celui-ci laisse un résidu ^noir, tandis qu'il 
dissout une substance jaune^ qui par le refroidissement se sépare 
en cristaux, ou elle prend la forme d'une pâte lorsqu'on la mélange 
avec de l'eau. 

La solution chlorhydrique obtenue en premier lieu est mélangée 
ayec une solution de carbonate de soude, qui donne naissance à 
un précipité yert foncé. Si l'on traite celui-ci par l'eau bouillante, 
il abandonne au liquide une petite quantité de fuchsine cristalli- 
sable. Le précipité yert lavé, puis repris par de l'ammoniaque 
caustique faible additionnée d'un peu de savon, fournit une solu- 
tion colorée en ponceau très-yif. Si au contraire on le redissout 
dans l'acide chlorhydrique, il se produit un liquide violet-bleu, et 
ce dernier donne des couleurs qui, il est vrai, ne sont pas belles, 
mais qui sont très-solides et qui, appliquées sur une fibre, puis pas- 
sées dans une solution de permanganate de potasse, se transfor- 
ment en un beau brun-châtaigne. 

D'après Girard^ les résidus solides de la fuchsine sont d'abord 
traités pour l'extraction de la fuchsine qui y reste encore ; l'o- 
pération se pratique exactement comme s'il s'agissait d^extraire la 
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matière colorante de la fuchsine brute; on fait bouillir les résidus 
avec de Teau. très-faiblement acidulée, on décante ou on filtre 
et Ton précipite la fuchsine par une solution de carbonate de 
soude. Il recommande de ne procédera ce traitement que lorsqu'on 
a à sa disposition de grandes quantités de résidus. 

Ce qui ne se dissout pas dans Tacide chlorhydrique étendu est 
traité par une solution bouillante de soude caustique étendue. 
Celle-ci enlève l'acide arsénieux et l'acide arsénique. La partie qui 
n'entre pas en dissolution dans la soude caustique se compose 
d'un corps analogue aux substances humiques et de trois corps 
basiques^ qui peuvent être utilisés comme matières colorantes. Ce 
mélange est lavé à l'eau bouillante et desséché. 

Le traitement suivant consiste à introduire le mélange dans de 
Taniline et à chauffer à 100**. L'aniline dissout les autres bases, 
mais la substance humique n^entre pas en dissolution et elle peut 
être séparée par filtration. 

Girard assure que dans ces derniers temps les méthodes précé- 
dentes ont été employées pour la préparation de couleurs, dont 
on se sert dans l'industrie. Dans ce but, on ne procède pas ce- 
pendant à une purification aussi complète que celle qui est né- 
cessaire pour reconnaître les propriétés des bases et des sels dont 
il sera question plus loin. 

Les trois bases ont été nommées par Girard^ de Laire ei Cha- 
potaut : violaniline^ maiivaniline^ chrysotoluidine. De leur disso- 
lution dans l'aniline la violaniline se précipite, lorsqu'on ajoute 
de l'acide chlorhydrique ou de l'acide acétique jusqu'à saturation, 
tandis que les deux autres restent en dissolution dans l'aniline et 
peuvent être par filtration séparées de la première. Si maintenant 
on étend avec de l'eau la solution filtrée et si Ton y ajoute du sel ma- 
rin, la mauvaniline se précipite également et elle peut être séparée 
par filtration. La solution contient maintenant le sel d'aniline et 
la chrysotoluidine. On y ajoute de la soude caustique, on introduit 
le tout dans une cornue et on distille l'aniline au moyen d'un 
courant de vapeur ; la chrysotoluidine reste au fond du résidu de 
la cornue. 

La purification des trois substances ainsi séparées, et qui sont 
suffisamment pures pour être employées dans l'industrie, s'effectue 
par redissolution et précipitation fractionnée. Les trois bases et 
leurs sels peuvent cependant être aussi préparés par une autre 
voie. 
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Voici d'ailleurs dans tous ses détails le procédé indiqué récem- 
ment par Girard et de Laire pour la séparation et la préparation 
économiques de ces diverses aminés colorées. A l'aide de ce pro- 
cédé, qui se distingue par sa simplicité et le peu de dépense qu'il 
exige, on obtient dans un état de pureté assez grande la mauva- 
niline, la violaniline et la chrysotoluidine. Ces trois ammoniaques 
forment ensemble presque la moitié du poids des résidus; réunies, 
elles ne présentent aucune valeur au point de vue tinctorial; 
mais lorsqu'elles ontété isolées,elles sontchacune susceptibles d'ap- 
plications industrielles importantes. Nous ferons remarquer que, 
d'après Girard et de Laire^ la chrysaniline n'est autre chose que 
do la chrysotoluidine. 

Pour séparer les différentes matières colorantes, on traite 1000 
kilogr. des résidus de fuchsine avec 12,o00 litres d'eau bouillante, 
contenant 424 kilogr. d'acide chlorhydrique ordinaire. La violani- 
line reste insoluble. Au liquide filtré bouillant on ajoute 12o kilogr. 
d'acide chlorhydrique; on laisse refroidir et on filtre pour séparer 
le précipité. On obtient ainsi 40 à 45 kilogr. de chlorhydrate de 
mauvaniline mélangé avec un peu de rosaniline et de matières ré- 
sineuses. Nous appellerons cette matière A. 

Le liquide filtré est précipité incomplètement pdr 625 kilogr.de 
sel marin ; le précipité est un mélange de mauvaniline et de sels 
de rosaniline ; son poids varie entre 30 et 35 kilogr. et il peut ser- 
vir à la préparation de la fuchsine violette. Nous le désignerons 
sous le nom de matière A'. 

Les eaux mères, ayant fourni ce précipité, sont alors saturées 
par 83 kilogr. de carbonate de soude ; le produit ainsi obtenu pèse 
205 à 210 kilogr ; il est presque exclusivement composé de sels de 
rosaniline et de très-peu de sels de chrysotoluidine, il constitue la 
matière B. 

En saturant de nouveau ce liquide avec 37 kilogr. 4/2 de car- 
bonate de soude, on obtient un précipité formé surtout de chry- 
sotoluidine, ne contenant que très-peu de sels de rosaniline; il pèse 
de 37 à 40 kilogr. et il forme la matière C. 

Pour épargner la main-d'œuvre, on dispose en cascades les appa- 
reils servant à la dissolution, ainsi qu'aux diverses précipitations et 
fi Itrations. Le traitement ultérieur s'efi*ectue de la manière suivante : 
100 kilogr. dé matière A sèche sont mélangés avec 800 litres d'eau 
et 200 kilogr. d'acide chlorhydrique ordinaire ; on agite de temps 
en temps et on laisse reposer pendant 24 heures. La liqueur, 
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filtrée et précipitée par le carbonate de soude, donne une subs- 
tance semblable à la matière A' et qu'on peut soumettre au même 
traitement. Le résidu resté sur le filtre est traité successivement 
deux fois encore par un mélange de 500 litres d'eau, et de 500 
litres d'acide chlorhydrique. Les liqueurs résultant de chacun de 
ces deux traitements sont précipitées par 5,000 litres d'eau froide. 
Le précipité recueilli est constitué par de la mauvaniline presque 
pure, il pèse 4 kilogr. chaque fois. 

En saturant incomplètement les eaux mères par du carbonate 
de soude, on obtient une nouvelle quantité de mauvaniline à peu 
près égale à la première. La saturation des eaux mères est ensuite 
achevée, et on recueille encore environ 4 kilogr. de fuchsine im- 
pure. 

Le résidu insoluble résultant de toutes ces opérations pèse 
environ 50 kilogr., et il se compose de matières jaunes et bru- 
nes. En résumé, on obtient pour 100 kilogr. de matière A : 

36 kilogr. de la substance A' semblable à la fuchsine, 
12 — de mauvaniline, 
50 — de résidu. 



98 kilogr. 



• Les 12 kilogr. de mauvaniline, traités par la benzine, abandon- 
nent à celle-ci un peu de matière résineuse ; on met complètement 
la base en liberté par un traitement alcoolique en présence de la 
soude, dans un appareil àcohober. La base lavée avec de l'eau four- 
nit avec les difierents acides et entre autres l'acide acétique, des sels 
solubles dans Teau, qui teignent en magnifique nuance mauve. 

Le produit secondaire A', contenant encore un peu de mauvani- 
line et de rosaniline, est traité comme il vient d'être dit, mais on 
prend dans ce cas une liqueur ne contenant que 20 0/0 d'acide 
chlorhydrique. On peut encore le faire cristalliser et le vendre sous 
le nom de fuchsine violette^ ou bien on peut l'employer directe- 
ment en teinture. 

Traitement du produit B, mélange de beaucoup de sels de rosa- 
niline, et d'un peu de sels de chrysotoluidine. On dissout 100 ki- 
logr. de fuchsine B dans 2,000 litres d'eau bouillante contenant 
5 kilogr. d'acide chlorhydrique ; on filtre dans un cristallisoir, 
contenant 20 kilogr. d'acide chlorhydrique ordinaire. Par le refroi- 
dissement on obtient 25 à 30 kilog. de chlorhydrate de rosaniline. 
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Les eaux mères peuvent servir encore une fois, après quoi elles 
sont précipitées par 150 kilogr. de sel marin ; on obtient ainsi un 
précipité semblable à la substance B et qui, soumis à un traitement 
analogue^ donne des sels de rosaniline purs. 

Les eaux m ères provenant de laprécipitation par le sel marin sont 
saturées par iO kilogr. de carbonate de soude et le produit ainsi 
obtenu contient la chrysotoluidine, et il est traité avec la ma- 
tière C. 

Traitement de la matière G, contenant beaucoup de chrystolui- 
dine et peu de rosaniline. — 100 kilogr. de la substance G sont 
dissous dans 2,!)00 litres d'un lait de chaux très-clair ; après trois 
ou quatre heures d'ébuUition, on filtre dans un cristallisoir conte- 
nant de Tacide sulfurique ou mieux de Tacide chlorhydrique. 
Par le refroidissement on obtient un sel de rosaniline^ très-bien 
cristallisé et connu dans le commerce sous le nom de fuchsine 
jaune^ qui renferme encore une petite quantité de chrysotoluidine. 

Le résidu, resté insoluble indépendamment d'un excès de chaux, 
se compose presque exclusivement de chrysotoluidine et d'un 
peu de rosaniline. Pour obtenir la chrysotoluidine pure, il faut 
d'abord éliminer toute la chaux; dans ce but on fait bouillir la 
matière dans des vases en fonte émaillée, avec un peu d'eau et la 
quantité d'acide chlorhydriq^ue exactement nécessaire pour saturer 
la chaux. La chrysotoluidine fond, s'agglomère et surnage le li- 
quide ; on l'enlève au moyen d'une écumoire et on la lave deux 
fois à l'eau froide. Pour avoir la chrysotoluidine tout à faire pure 
et pour éliminer les dernières traces de rosaniline, on met à 
profit la solubilité du chlorhydrate de leucaniline et la facilité avec 
laquelle ce corps se produit. iOO kilogr. de la matière agglomérée 
sont dissous dans 2,000 litres d'eau bouillante rendue acide par 
iOO kilogr. d'acide chlorhydrique ordinaire. A cette solution on 
ajoute iO kilogr. de zinc et Ton fait bouillir le mélange pendant 
8 heures. La réduction est alors complète, on laisse refroidir, on 
filtre et l'on précipite le liquide avec 20 kilogr. de sel marin ; mais 
la précipitation ne s'achève que par la saturation presque com- 
plète de l'acide au moyen du carbonate de soude. 

On obtient ainsi 80 kilogr. de chrysotoluidine amorphe. Ges 
80 kilogr. sont dissous de nouveau dans 2,000 litres d'eau bouil- 
lante légèrement acidulée, filtrés et précipités avecSO kilogr. de 
soude caustique à 12° Baume. 

La base est lavée à l'eau froide et essorée ; on la traite ensuite 
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par 8 kilogr. d'acide sulfurique ordinaire, puis par 2,000 litres d*eau 
chaude et on fait bouillir pendant 2 heures. 

Le liquide refroidi et filtré est précipité avec beaucoup de soin 
avec du carbonate de soude, et on obtient ainsi 20 kilogr. d'une 
matière jaune-marron. La liqueur renfermant la chrysotoluidine 
presque pure est ensuite précipitée par le sel marin, et elle fournit 
25 kilogr. de produit. Ces deux matières sont alors pressées ; on 
ajoute à la chrysotoluidine une certaine quantité d'acide sulfurique, 
afin delà transformer en sulfate. 100 kilogr. de la matière C don- 
nent donc 20 kilogr. de jaune-marron, qui peut servira la teinture 
des peaux, etc., et 25 kilogr. de chrysotoluidine; la différence se 
trouve dans les divers résidus, qui sont constitués généralement par 
des matières brunes. 

Mauvanlline. — Cettebase se forme toujours (en même temps 
4[ue la rosaniline) lorsqu'on fait agir un corps oxydant sur un mé- 
lange d^aniline et de toluidine, dans lequel la première prédomine. 
C'est une base cristallisablo, de couleur brun-jaune, mais qui de- 
vient brun foncé au contact de l'air. 

Les cristaux n'abandonnent pas toute leur eau même à 120 ou 
ISO^", et Texpulsion totale de celle-ci entraine la décomposition de 
la base. La mauvaniline est soluble dansl'éther, l'alcool et la ben- 
zine, elle n'est pas soluble dans l'eau froide, mais elle se dissout un 
peu dans l'eau bouillante. Avec plusieurs acides elle forme des sels 
cristallisant bien, le chlorhydrate et l'acétate notamment se font 
remarquer sous ce rapport. Les sels ofi*rent des colorations à reflet 
métallique comme ceux delà rosaniline, ils sont peu solubles dans 
l'eau froide, assez solubles dans l'eau bouillante, mais ils se dissol- 
vent facilement surtout dans l'eau acidulée. En les soumettant à 
la distillation sèche, il se produit de l'aniline et de la toluidine. Les 
sels de mauvaniline teignent la laine et la soie en violet-bleu-mauve 
(d'où le nom de cette base), et ils possèdent un pouvoir colorant 
énergique. 

La composition de la mauvaniline, lorsqu'elle est en combinai- 
son saline, est représentée par la formule C^*Il"Az* = (€**Il*^Az^); 
à l'état libre elle contient toujoursde l'eau de cristallisation, de telle 
sorte que la formule devient 2€^»H*^Az3 ^ fla^^ 

La formation de la mauvaniline s'explique de la manière sui- 
vante : 2 molécules d'aniline s'unissent à une molécule de tO' 
luidine et 6 atomes d'eau sont éliminés : 2C"H'Az -j- C**Il'Az = 



Digitized by LjOOQ iC 



LA BENZINE, SES HOMOLOGUES ET SES DÉRIVÉS. i57 

C38H83AZ» _ 6 H = C^^H^^Az» =(2 G^H^Az + «^H^Az — 6 H = 
€**H*^Az'). C'est par conséquent, comnnie la rosaniline, une tria- 
mine, etelle nediffère de celle-là dans sa composition que parce que 
les molécules d'aniline et de toluidine s'unissent en proportion in- 
verse. 

La mauvaniline peut comme la rosaniline être éthylée, méthy- 
lée et phénylée. L'introduction du méthyle s'effectue comme pour 
la rosaniline. Si l'on met en contact de l'aniline et un sel de mau- 
vaniline et si l'on chauffe, il se produit de la triphénylmauvani- 
Une, C3«H** (C^H*») 'Az^ = (€"H** (€«H») 'Az»), qui est une base 
jaune blanchâtre, cristalline, soluble dans l'éther et l'alcool, isno- 
luble dans l'eau et dont les sels sont de belles matières colorantes 
bleues. 

Ghrysotoluidine. — La chrysotoluidine a pour formule 
C**H**Az^ ; elle est formée par la réunion de trois molécules de to- 
luidine et l'élimination de six molécules d'hydrogène, S.D^H^Az 
= C**H^^Az3 — 6 H = C*^H^*Az» = (3 €^H»Az - 6 H) = 
0^*H^Az^). Les sels sont, comme ceux de la mauvaniline, solu- 
bles dans l'eau bouillante, mais ils teignent la soie et^la laine 
en jaune. 

Violaniline. — La violaniline, C^*H**Az*, résulte de l'union de 
trois molécules d'aniline, qui en même temps perdent chacune deux 
molécules d'hydrogène. 3. C*^H^Az = C^^H^Az' — 6H = C««H** 
Az« = (3 ÇfiWkz — 6 H = €^«H**Az»). Les sels de cette base se 
dissolvent dans l'alcool, mais non dans l'eau ; ils teignent la soie 
et la laine en noir-brun avec un reflet violet. 

On peut aussi dans la chrysotoluidine et la violaniline remplacer 
trois atomes d'hydrogène par du phényle ou du toluyle et former 
ainsi des triamines secondaires, c'est-à-dire substituées. 

D'après ce qui précède, on a observé dans la préparation de la 
fuchsine la production de quatre triamines différentes : 
hsi* violaniline j formée avec : 

3C"H'Az — 6H — CWH"Az» = (C"H"Az») ; 

La chrysotoluidine y formée avec : 

3C«*H»Az — 6H « G*«H"Az» » (C"H"Az«); 
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La matwaniline, formée avec : 

2C"H'Az + C**H«Az - 6H « C»»H"Aï» — (C«»H"Az») ; 
« 

La rosaniline^ formée avec : 

2C*WAz + C^WAz — 6H « C*»H"Az» — (C««H"Az») ; 

Cerise* — La couleur désignée sous le nom de cerise est une 
matière qui a été introduite dans le commerce par les importantes fa- 
briques de/. B. Geigy^ de Baie, et de R, Knosp, de Stuttgard. Cette 
couleur ne teint pas en cramoisi aussi prononcé que la fuchsine, 
les nuances qli'elle donne tirent un peu plus sur le ponceau. Elle est 
également préparée àyecles résidus de la fuchsine,, et l'on se sert' 
dans ce but du liquide obtenu en faisant bouillir la fuchsine brute 
ayec de l'eau et en précipitant la fuchsine pure avec du sel marin ; 
on filtre la liqueur, on précipite par une solution de carbonate de 
soude ce qui reste encore en dissolution, on rassemble le préci- 
pité et on le dessèche. La composition de cette couleur n'est pas 
encore déterminée ; il est probable qu'elle contient de la fuchsine 
et des matières colorantes jaunes, qui peut-être sont formées partie 
de chrysaniline, partie de chrysotoluidine. 

EAUX ARSENICALES PROVENANT DE LA PRÉPARATION DE LA FUCHSINE. 

Quelle que soit, parmi les méthodes indiquées précédemment, 
celle que l'on ait suivie pour l'extraction de la matière colorante 
de la fuchsine brute, il se produit toujours des eaux contenant de 
l'acide arsénieux et de l'acide arsénique. il arrive quelquefois, 
lorsque la fuchsine n'a été précipitée qu'avec le sel marin, que ces 
liquides sont encore fortement colorés en rouge. On peut extraire 
la matière colorante, quoique avec une nuance pas très-pure, en la 
précipitant avec une solution de carbonate de soude. Plusieurs mé- 
thodes ont été proposées pour V extraction de r arsenic^ pratique 
qui serait justifiée par une double raison. 11 semble que ce soit 
agir sans soin et en s'écartant complètement des principes écono- 
miques que de toujours préparer les grandes quantités d'acide ar- 
sénique nécessaires pour la fabrication de la fuchsine avec de 
l'acide arsénieux frais, au lieu de donner une forme convenable 
pour un nouvel emploi aux résidus, qui, outre quelques impuretés 
organiques, se composent de solutions aqueuses des deux acides de 
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Tarsenic ; et en outre l'accumulation de ces résidus est pour le fa- 
bricant une source d'incommodités très-grandes. L'envoi de ces 
liquides dans les ruisseaux et le3 riTières a eu pour la pisciculture 
de très-graves inconvénients ; leur infiltration dans le sol a produit 
l'infection de l'eau des puits voisins, et il en est résulté des suites 
fâcheuses pour ceux qui ont bu cette eau dont la pureté se trouvait 
ainsi altérée par la présence de l'arsenic. La précipitation des aci- 
des de l'arsenic par la chaux ne donne que des résultats incomplets 
et elle fournit un amas de substances vénéneuses (}ui devient encore 
plus gênant. La gravité des inconvénients dont ces résidus sont la 
source devient plus évidente, si l'on sait que dans quelques États les 
règlements ordonnent de les jeter à la mer. Malgré tout cela, la 
revivrfication de l'acide arséniqué n'a pas été tentée avec l'énergie et 
la circonspection nécessaires, ou bien il se peut que jusqu'à pré- 
sent cette opération se soit montrée trop dispendieuse. 

Pour les raisons précédentes nous regardons comme convenable 
d'indiquer quelques moyens pour l'extraction de l'acide arsé- 
nieux. 

On doit considérer comme un bon moyen pour l'extraction de 
l'acide de l'arsenic le procédé suivant, qui est applicable lors- 
qu'on a affaire à une solution neutre ou alcaline, comme celle que 
Ton obtient lors du traitement de la fuchsine brute par l'acide 
chlorhydrique et sa saturation par le carbonate de soude. On éva- 
pore le liquide à une douce chaleur, jusqu'à une certaine concen- 
tration, ce que l'on peut faire dans une chaudière ouverte, sans que 
l'on ait à craindre la volatilisation de l'arsenic, et en employant 
un feu peu vif. Si l'on verse la solution concentrée dans une cornue 
de fonte ou dans une cornue émaillée, si l'on ajoute de L'acide sul- 
furique et si l'on chauffe, l'acide arsénieux se dégage avec l'acide 
chlorhydrique formé aux dépens du sel marin contenu dans le li- 
quide. L'acide arséniqué donne avec l'acide chlorhydrique du 
chlore libre, qui détruit les substances organiques avec formation 
d'acide arsénieux et ce dernier distille avec l'acide chlorhydrique. 
Le produit distillé peut être directement transformé en acide 
arséniqué par ébuUition avec de l'acide azotique. 

Un autre procédé consiste à ajouter un lait de chaux au mélange 
liquide de sel marin, d'acide arsénieux et d'acide arséniqué. Une 
grande partie des acides est ainsi précipitée (pas tout, parce que la 
présence de sels ammoniacaux tient en dissolution une portion de 
l'arsénite de chaux) ; l'acide arsénieux du précipité d'arséniate et 
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d'arsénite de chaux est ensuite transformé en acide arsénique 
par addition d'acide sulfurique contenant un peu d*acide azotique, 
etTacide arsénique produit peut maintenant, avec celui qui se trou- 
vait déjà en dissolution, être séparé par filtration du sulfate de 
chaux et ensuite concentré. 

EnGn, si Ton a affaire à des résidus, dans lesquels les deux acides 
de l'arsenic se trouvent en majeure partie à l'état libre (c'est-à-dire 
à ceux qui se produisent dans la méthode qui consiste à faire 
bouillir la fuchsine brute avec de l'eau, à mélanger avec du sel ma- 
rin et à saturer par l'acide chlorhydrique l'acide arsénique combiné 
à la soude), on pourrait évaporer, puis griller dans un four con- 
struit comme ceux que l'on emploie pour le grillage des minerais 
arsenicaux et muni de canaux de condensation et de chambres pour 
recueillir l'acide arsénioux formé. 

Toutes ces méthodes supposent certaines dispositions qui, quand 
même elles seraient établies sur une échelle assez grande, ne pour- 
raient peut-être pas, à cause de la masse des résidus d'arsenic qui 
se produisent, donner dans la fabrique de fuchsine elle-même des 
résultats aussi avantageux que ceux auxquels on arriverait dans un 
établissement séparé. 

b. Fabrication du rouge avec les sels du mercure. 

Les inconvénients qui résultent de l'emploi de l'acide arsénieux 
dans la préparation de la fuchsine auraient dû être l'occasion de 
recherches plus approfondies sur les résultats fournis par d'autres 
agents oxydants. On fuit ordinairement à la plupart des substances 
mentionnées précédemment le seul reproche de donner un rende- 
ment plus faible que l'acide arsénique! Le nitrate de mercure, le 
nitrate de protoxyde notamment, donne rapidement un rouge 
très-vif, comme on peut facilement s'en assurer dans des expériences 
en petit. Une fabrique de Berlin, celle de Jordan^ n'emploie, 
assure-t-on, que l'azotate de protoxyde de mercure et elle obtien- 
drait un rouge tout aussi bien cristallisé qu^en se servant de l'arse- 
nic. Le mercure se trouve dans la fuchsine brute en majeure 
partie' à l'état métallique et il peut être extrait avec une perte tout 
à fait insignifiante. Les produits de la décomposition de l'acide 
azotique, qui cède une portion de son oxygène, peuvent également 
être en partie recueillis et employés à la régénération de l'acide 
azotique. On n'a pas de détails plus précis sur le procédé de la 
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fabrique de Jordan^ mais il est probable qu'il ne présente pas de 
difficultés particulières dans son exécution. Cet établissement livre 
au commerce comme rouge d'aniline exempt d'arsenic, sous le 
nom de rubine^ un produit très-estimé. 

c. Fabrication du rouge^ d'après Coupier, 

Les méthodes de Coupier, dont on a beaucoup parlé dans ces 
derniers temps, se distinguent de toutes les autres sous un double 
rapport. On doit tout d'abord reconnaître à ce fabricant le mérite 
de s'être efforcé de faire disparaître toutes les éventualités auxquel- 
les la préparation du rouge restera soumise, tant que l'on opérera 
avec une matière non exactement connue, avec l'aniline commer- 
ciale, c'est-à-dire avec une aniline de composition imparfaitement 
déterminée. S'appuyant sur la théorie de la formation du rouge 
émise par A, W. Eofmann^ il prépara dans un état de pureté aussi 
grand que possible les bases qui concourent à la formation de la 
rosaniline, afin de pouvoir faire un mélange répondant aussi com- 
plètement que possible aux indications théoriques. Cet effort, dont 
l'importance ne saurait être méconnue, a eu pour résultat la décou- 
verte de la base isomère de la toluidine, la pseudotoluidine (voyez 
page 120), et de son rôle caractéristique dans la production . 
du rouge. Les travaux de Coupier conduisirent en outre à préparer 
sans aniline des matières colorantes rouges, que nous étudierons 
bientôt avec détails. 

Enfin, une tentative toute récente n'ayant aucun rapport avec les 
perfectionnements indiqués relativement aux méthodes de prépa- 
ration de la fuchsine, tentative qui a pour but la suppression de. 
Tacide arsénique comme agent oxydant, parait aussi devoir être 
couronnée d'un plein succès. 

Nous parlerons d'abord des expériences ayant pour but l'examen 
de l'influence des trois bases, l'aniline, la toluidine et la pseudoto- 
luidine sur la production de la matière colorante rouge. 

Le professeur /{o^^n^Mte/, de Mulhouse, avaitdès 1866 montré par 
des expériences que la toluidine liquide (livrée au commerce par 
Coupier) fournit avec l'acide arsénique et l'acide chlorhydrique, 
comme cela a lieu dans la préparation de la fuchsine, 41 0/0 de 
rouge cristallisé, mais que, comme on devait s'y attendre d'après 
la théorie à'Hofmann^ ni l'aniline ni la toluidine cristallisée ne 
donnaient des produits utiles, lorsqu'on opérait sur les deux sub- 
BoLLBT et E. Kopp, Matières colorantes. 1 1 
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stances isolées ou sur la dernière seulement en employant de Ta? 
cide chlorhydrique, afin de produire la liquéfaction de la masse. 
Enfin ses expériences ont montré que de la toluidine cristallisée 
ne produit, avec 20 0/0 d'aniline et de Tacide arsénique, que des 
quantités insignifiantes de rouge, mais qu'en mélangeant : 

l** 50 0/0 d'aniline pure et 50 0/0 de toluidine pure cristallisée; 
2-75 — 25 — 

30 25 — 75 — 



et en traitant en même temps ces mélanges par Tacide arsénique et 
Facide chlorhydrique, c'est-à-dire en chauffant, etc., on obtenait 
des quantités moyennes de fuchsine cristallisée, s'élevanl avec le 
premier mélange à 22, 4 0/0, avec le second à H, l 0/0 etjavec le 
troisième à 3, 6 0/0, et que par conséquent l'acide chlorhydrique, 
dans les cas notamment où le mélange renfermait plus de 25 0/0 
de toluidine cristallisée, était nécessaire pour la liquéfaction de la 
masse et contribuait par suite à améliorer le résultat. 

Par ces expériences on a été amené à conclure que Taniline du 
commerce, dans laquelle se trouve, outre l'aniline, de la toluidine 
cristallisée, contenait aussi de la toluidine liquide, conclusion dont 
l'exactitude a été plus tard confirmée par l'expérience ; on fut en 
outre conduit à penser que le rouge préparé avec la toluidine li- 
quide {pseudorosaniline de Mosensthiel, voy. page 16o), était diffé- 
rent de celui que l'on obtient avec un mélange d'aniline et de to- 
luidine cristallisée. L'exactitude de cette opinion semble aussi 
avoir été démontrée par des recherches ultérieures. 11 résulte des 
nouvelles expériences de Rosensthiel qu'un mélange de 2 parties de 
toluidine cristallisée et de 1 partie de pseudotoluidine donne, avec 
l'acide arsénique, 39 0/0 de rouge cristallisé. 

Si l'on soumet à l'action de l'acide arsénique, d'après le procédé 
en usage pour la préparation de la fuchsine, 2 parties de pseudoto- 
luidine pure et une partie d'aniline, on obtient 30 0/0 d'un rouge 
très-pur et très-bien cristallisé. 

Dans la réaction de l'acide arsénique sur les deux toluidines iso- 
mères, il se dégage, lors du chauffage, un alcaloïde, qui consiste 
essentiellement en aniline ; ce phénomène n'a pas encore été ex- 
pliqué. 

Il n'existe pas de descriptions spéciales des procédés employés 
par Coupier pour la préparation de ces couleurs rouges; ils ne doi* 
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\ent pas probablement difTérer de ceux en usage dans la fabrication 
de la Fuchsine. 

La deuxième partie des innovations introduites par Coupier^ la 
suppression de Tacide arsénique dans la fabrication du rouge, a 
été examinée et décrite avec détails par Schûtzenberger dans un 
rapport à la Société industrielle de Mulhouse sur la question de 
savoir si les méthodes étaient applicables sur une grande échelle et 
pouvaient être employées avec un avantage réel^ question de la- 
quelle dépendait l'adjudication d'un prix proposé par la société. 

Coupier prépare différents rouges : 1° avec Taniline pure ou 
presque pure fabriquée par lui et du nitrotoluène ; 2"* avec l*aniline 
commerciale ordinaire et la nitrobenzine ordinaire ; 3*" avec le nitro- 
toluène et la toluidine ou avec le nitroxylène et la xylidine, et dans 
tous les cas il se sert en même temps de fer et d'acide chlorhydrique, 
ou, d'après un perfectionnement plus récent, il ajoute du perchlo- 
rure de fer et de Tacide chiorhydrique. Dans les deux premiers cas on 
obtient un rouge identique avec la fuchsine ordinaire, et dans le 
dernier on a un produit auquel Coupier donne le nom de roso^ 
toluidine^ de rouge de toluidine ou de rouge de xylidine. 

Il emploie, par exemple : 95 parties de nitrotoluène avec 6S par- 
ties d'acide chiorhydrique, qui sont mélangées avec 67 parties de 
toluidine et 7 ou 8 parties de perchlorure de fer. 

Nous ferons tout d'abord les remarques suivantes : sous le nom 
à'érythrobenzine^ Laurent et Casthellaz avaient obtenu dès 1861 
une matière colorante rougç, qui avait pris naissance par le contact 
de la nitrobenzine et de la limaille de fer avec l'acide chiorhy- 
drique (par conséquent sans l'intervention de l'aniline), mais dont 
la production n'avait pas paru avantageuse ; ce procédé a été essayé 
dens le laboratoire de l'Ecole polytechnique de Zurich par Bolley^ 
qui a trouvé qu'il était inapplicable ; l'action de l'aniline commer- 
ciale sur la nitrobenzine du commerce (sans fer ni acide chiorhy- 
drique) a également été essayée dans le même établissement, mais 
on ne put la considérer que comme une réaction se manifestant 
par une coloration rouge et non comme moyen à employer pour 
produire la matière colorante ; enfin le professeur Stddeler^ de 
Zurich, a également obtenu une couleur rouge avec la nitroben- 
zine et l'aniline, mais la quantité de cette matière était encore in- 
suffisante, il résulte des faits précédents qu'au point de vue du ren- 
dement il serait plus avantageux d'opérer en présence du fer et de 
l'acide chiorhydrique. En grand l'opération se fait de la manière 
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suivante. Dans un vase de fonte émaillée on chauffe peu à peu 
jusqu'à 200"" un des mélanges précédents. On se rend compte de la 
marche de la réaction soit d'après les indications d'un thermomètre 
plongé dans le mélange^ soit d'après la nature des vapeurs qui se 
dégagent, soit enfm d'après l'aspect de la masse, dont on prélève 
de temps en temps un échantillon. Le produit, une fois que l'opé- 
ration est terminée, offre, lorsqu'il est encore chaud, la consistance 
d'un liquide épais, mais par le refroidissement il se prend en une 
masse solide cassante ayant l'aspect de la fuchsine brute. On le pul- 
vérise, on le fait bouillir dans l'eau, au moyen d'une solution de 
carbonate de soude, on précipite de la dissolution la matière colo- 
rante et l'on purifie celle-ci à la manière ordinaire, comme pour la 
fuchsine, en la redissolvant et la faisant cristalliser. 

Schûtzenberger assure que, si l'on tient compte du poids du 
corps nitré, on obtient d'une belle matière colorante rouge un ren- 
dement au moins aussi: grand qu'avec l'emploi de l'acide arséni- 
que. La nuance du produit qui se forme avec l'aniline et le nitro- 
toluène se rapproche beaucoup de celle de la fuchsine, tandis que 
celle du corps obtenu avec le nitro toluène et la toluidine est plus 
violette. 

Les propriétés des différentes matières colorantes rouges^ à la 
production desquelles les travaux de Coupier et de Rosensthiel ont 
donné l'impulsion, ont été étudiées avec soin, du moins en partie, 
par ce dernier. Nous avons vu que des rouges peuvent être pro- 
duits : 

4' Avec de l'aniline pure et de la toluidine cristallisée; 

2* — et de la pseudotoluidine ; 

3« Avec de Taniline commerciale ; • 

4* Avec de la toluidine liquide. 

Les deux rouges qui prennent naissance avec les mélanges 1 et 
2 se montrent identiques aussi bien dans leur composition que 
dans la forme cristalline de leurs chlorhydrates, comme aussi sous 
le rapport de la solubilité de ces derniers, de leur nuance et de 
leur pouvoir tinctorial. Il s'agit donc de savoir s'ils doivent être 
considérés comme isomères ou comme des corps réellement iden- 
tiques. Leur non-identité est démontrée par une réaction très- 
caractéristique découverte par Rosensthiel. 

Si l'on réduit ces deux matières colorantes par l'acide iodhydri- 
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que, c'est-à-dire si l'on régénère les alcaloïdes avec lesquels elles 
ont été composées, il se forme avec le rouge n° 1 seulement de l'a- 
niline et de la toluidine cristallisable, et avec le n» 2 de l'aniline et 
de la pseudotoluidine. D'après cela, on doit les regarder comme 
isomères et en même temps comme des isomorphes, puisque les 
chlorhydrates ont les mêmes formes cristallines. Les fuchsines du 
commerce doivent par conséquent être des mélanges des deux 
matières colorantes isomères et isomorphes. Cette hypothèse à 
priori a été trouvée exacte par Rosensthiel sur six sortes différentes 
de fuchsines; il a oMenu par le même moyen de Vaniline, de la 
toluidine et de la pseudotoluidine, cette dernière en quantité pré- 
dominante ^ 

Les propriétés et la composition des produits de Coupier, le rouge 
de toluidine et le rouge de xylidine, ne sont pas encore exactement 
connues. 

Mais c'est ici le lieu de mentionner que A. W. Uofmann, de 
Berlin, a obtenu, en chauffant uq mélange de xylidine pure et d'a- 
niline pure, additionné d'un agent oxydant susceptible de former 
de la rosaniline, un rouge-cramoisi magnifique se rapprochant 

1 D'après des expériences effectuées récemment par Roseruihiei, la pseudotoluidine^ 
chauffée seule à 170" avec de Tacide arsénique, se transformerait partiellement en un 
rouge non identique, mais isomère avec celui que fournit un mélange d'aniline et de 
toluidine cristallisée; et ce corps, qui est exactement le même que celui que l'on obtient 
avec de l'aniline pure et de la pseudotoluidine, a été nommé pseudorosaniline par Ro- 
stnsthieL Dans cette réaction une partie de la pseudotoluidine se convertirait d'abord 
en aniline, et la production du rouge commencerait au moment où l'aniline formée et la 
portion de la pseudotoluidine non altérée sont dans les proportions qui conviennent 
pour que la matière colorante prenne naissance. La pseudotoluidine ainsi traitée don- 
nerait environ 12 0/0 de rouge. (Ni l'aniline, ni la toluidine pures ^ soumises au même 
traitement, ne se transforment en rosaniline.) 

Hais l'acide arsénique n'est pas le seul agent capable de convertir la pseudotoluidine 
en une matière colorante, l'air atmosphérique peut aussi produire cette transformation 
à la température ordinaire. On sait que les sels d'aniline et de toluidine se colorent en 
rouge-rose au contact de l'air. Rosensthiel a observé que cette couleur ne se développe 
qu'en présence de petites quantités de pseudotoluidine. Si les sels de toluidine sont 
tout à fait purs, ils ne se colorent que lentement et seulement en jaune; les sels d'ani- 
line se comportent de la même manière, en prenant une coloration gris verdâtre. L'air 
atmosphérique agit d'une façon analogue sur les bases libres. Si l'on sature avec pré- 
caution par un acide de la pseudotoluidine pure, le liquide se colore au moment où la 
saturation est complète en rouge-fuchsine intense. Le môme phénomène se produit lors- 
qu'on soumet au môme traitement de l'aniline ou de la toluidine contenant une petite 
quantité de pseudotoluidine. La coloration apparaît dans toute sa beauté surtout lors- 
qu'on emploie pour la saturation des bases de l'acide acétique étendu et non des acides 
forts comme l'acide sulfurique ou chlorbydrique ; avec ce dernier, la coloration se mani- 
feste exactement au moment de la neutralisation, mais elle disparaît immédiatement 
lorsqu'on ajoute une nouvelle goutte d'acide, et elle est remplacée par une couleur jaune 
brunâtre. Cette propriété de la matière colorante, de passer au jaune en présence d'un 
excès d'acide, est caractéristique pour la fuchsine. 
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beaucoup de la fuchsine par l'intensité et la nuance de sa colo- 
ration ; il regarde provisoirement la composition de ce rouge 
comme correspondant à la formule : 

C**H««Az»,2H0 — (C«H««Az»,H*0^) — C«HUz -h 2C»H"Az + H*0^ -- 3H0 

Aniline. Xylidine. 

Il est évident que le rouge de xylidine de Coupier^ qui serait 
préparé avec de la xylidine et du nitroxylène, doit avoir une com- 
position différente de celle du corps obtenu par Hofmann. 

Gréranoslne. — La géranosine ou le ponceau d'aniline est une 
matière colorante dérivée de la fuchsine, qui a été préparée par 
Luthringer et pour laquelle celui-ci a pris un brevet. Pour Toble- 
nir, on dissout 1 kilog. de fuchsine dans iOO litres d'eau bouillante, 
on filtre le liquide bouillant, on laisse refroidir te liquide filtré à 
45* et Ton y verse une solution étendue de peroxyde d'hydrogène, 
on agite bien et on laisse refroidir. Sous l'influence du peroxyde 
d'hydrogène la solution de fuschine vire au jaune et elle peut à la 
fin devenir tout à fait incolore. Lorsqu'elle ne montre plus qu'une 
faible coloration rouge, on la filtre, on la chauffe à ilO** avec de la 
vapeur et on la maintient pendant quelques minutes à cette tem- 
pérature. On laisse refroidir, on filtre et l'on peut livrer au com- 
merce le liquide qui ne contient que 1/1000 de matière colorante, 
ou bien, comme il est très-étendu, on peut l'évaporer à sec dans lé 
vide. Quelquefois aussi on précipite la matière colorante de la so- 
lution aqueuse avec du sel marin. Avec la masse sèche évaporée 
dans le vide on pourrait facilement préparer une solution alcoo- 
lique concentrée. 

Pour obtenir le peroxyde d'hydrogène nécessaire pour la prépa- 
ration de la géranosine, on introduit, d'après le brevet de Luthrin- 
ger^ 4 kilog. 1/2 de bioxyde de baryum dans 35 litres d'eau, on 
agite jusqu'à ce que la dissolution de la baryte soit aussi complète 
que possible, puis on ajoute peu à peu 11 kilogr. d'acide sulfurique 
anglais à 66° Baume et Ton verse dans la fuchsine la solution en- 
core troublée par le sulfate de baryte qui s'y trouve en partie 
suspendu. 

lÊcarlate. — On peut préparer une matière analogue à la géra- 
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nosine, Vécarlatej qui en 1869 a été brevetée au nom de C, C. P. 
Ulrich. 

Pour Tobtenir, on mélange ensemble 4 parties en poids d'acé- 
tate de rosani\ine et 3 parties aussi en poids d'azotate de plomb 
dissoutes dans la quantité d'eau bouillante nécessaire, on fait 
bouillir et Ton évapore à sec. La masse sèche doit être chauffée 
à 150 ou 200", jusqu'à ce qu'elle soit devenue tout à fait violette. 
Après le refroidissement, on la fait bouillir pendant quelque temps 
avec de l'eau faiblement acidulée avec de l'acide sulfurique. On 
sature la solution acide avec un alcali et on la filtre bouillante. La 
matière colorante se trouve dans la dissolution. Pour l'en extraire, 
on ajoute du sel marin qui précipite la couleur. Le précipité est 
recueilli sur un filtre et desséché. 

Cette écarlate fournirait par éthylation (ou méthylation) une 
matière colorante rouge-rose. Dans ce. but il faut la dissoudre dans 
l'alcool, mélanger la solution avec de l'iodure d'éthyle (ou de raé- 
,thyle) et chauffer pendant quelque temps à ISO"" dans un vase 
fermé. La nouvelle matière colorante rouge-rose doit être extraite 
du produit de la même manière que le violet Hofmann (voyez 
plus loin). La description du procédé laisse beaucoup à désirer ; 
on ne connaît pas encore parfaitement le mode de formation de 
cette couleur ; il en est de même pour la géranosine. ' 

Saflranine. — On désigne sous le nom de safranine une très- 
belle matière colorante préparée depuis quelque temps sur une 
assez grande échelle et très-employée dans la teinture sur soie ; 
la safranine a une couleur rouge magnifique tirant un peu sur 
l'écarlate. 

Jusqu'à présent on n'a encore publié aucune description exacte 
de la fabrication de cette matière. Voici cependant quelles sont les 
conditions de sa préparation, il faut : 

\^ Employer de l'aniline lourde, qui contienne environ 30 0/0 
d'aniline et 70 0/0 de toluidine (toluidine liquide et pseudotolui- 
dine), son point d'ébullition doit être compris entre 197 et 203*"; 

2" Transformer l'aniline et la toluidine, au moyen de l'acide 
azoteux ou des azotites, en amidoazobenzine et en amidoazoto- 
luène; 

3* Oxyder ces combinaisons azoïques par l'acide arsénîque, l'a- 
cide chromique, le bichromate de potasse, et purifier la safranine 
brute produite par cette réaction. 
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11 est presque certain que la safranine est un dérivé de la tolui- 
dine. En effet, A. W. Hofmann et A. Geyget' ont montré qu^on 
ne peut préparer la safranine ni avec Taniline pure, ni avec la 
toluidine cristallisée, ni avec un mélange de ces deux corps; mais 
on obtient cette matière si Ton emploie de la toluidine liquide 
bouillant à 198'. 

Voyons maintenant quels sont les corps qui peuvent prendre 
naissance lorsqu'on fait agir de Tacide azoteux sur de la toluidine 
et de Taniline ; nous devons d'abord faire remarquer que l'acide 
azoteux ordinaire, tel qu'on le prépare généralement par l'action 
de l'acide azotique sur des substances organiques (amidon, sucre, 
résine, etc.), n'est pas de l'acide azoteux pur, il est au contraire 
toujours mélangé avec une quantité plus ou moins grande d'acide 
hypoazotique (Az B^) et de vapeurs d'acide azotique (AzHO*). 

Si l'on fait agir cet acide azoteux sur de l'aniline, ce n'est donc 
qu'au commencement de la réaction qu'on pourra observer une 
véritable transformation des deux corps; au bout de quelques^ 
instants il se sera formé une certaine quantité d'azotate d'aniline^ 
et alors il faut également tenir compte de l'action de l'acide azoteux 
sur l'azotate d'aniline. 

La même remarque s'applique à la toluidine. 

Lorsqu'on fait agir de l'acide azoteux sur l'aniline, il se forme, 
suivant les circonstances, du diazobenzol (O^H^Az^) ou de l'azotate 
de diazobenzol ou d'amidoazobenzol. 

On obtient très-facilement l'azotate de diazobenzol^ 0*H*Az*, 
AzHO* = €*H*Az*, Az0*, en faisant agir l'acide azoteux sur une 
solution aqueuse d'azotate d'aniline : 



€«HUz,AzHO^« 4- AzHO* 


— 'GWAzSAz^» 4- 2H»0 


ÂzoUte d'iuiline. Acide 


Azotate Eau. 


azoteux. 


de diazobeozol. 



On peut aussi le préparer en faisant passer un courant d'acide 
azoteux dans une solution éthérée de diazoamidobenzol, €*^H**Az*, 
que l'on a soin de refroidir; le diazoamidobenzol peut être regardé 
comme une combinaison de diazobenzol avec l'aniline (amido- 
benzol) : 

€"H"Az» = €«H^Az« + €«H»(H«Az) — €«H»Az',HAz€«H» 

Diazoamidobenzol. Diazobenzol. Aniline. 
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L'acide azotique qui accompagne Tacide azoteux dédouble le 
diazoamidobenzol en azotate de diazobenzol et en azotate d'aniline, 
et celui-ci est alors transformé, comme précédemment, en azotate 
de diazobenzol. 

Enfin, ce dernier prend aussi naissance lorsqu'une solution 
refroidie de 1 partie d'aniline dans 3 parties d'alcool est traitée par 
Tacide azoteux, jusqu'à ce qu'une* addition d'éther donne lieu à 
une précipitation d'aiguilles cristallines. 

L'azotate de diazobenzol constitue de longues aiguilles blanches, 
qui sont facilement solubles dans Teau, peu solubles dans Talcool 
et insolubles dans l'éther et le beuzol. Ces aiguilles détonent lors- 
qu'on les chaufiTe et elles donnent lieu à une explosion très-vive 
sous l'influence d'un choc, aussi doivent-elles être maniées avec 
beaucoup de précaution. 

Le diazobenzol libre (€«H*Az«+H«0,ou peut.être€«H»Az»,H0), 
qui est difficile à préparer et se présente sous forme d'une huile 
épaisse, jaune et d'une odeur aromatique, se décompose, presque 
immédiatement en donnant lieu à un dégagement d'azote. Il se dis- 
tingue cependant par la propriété de se combiner avec les bases 
aniliques, lorsqu'on le met en contact avec celles-ci, en donnant 
naissance à des combinaisons diazoamidées. 

Si, par exemple, une combinaison du diazobenzol (avec l'acide 
azotique, l'acide sulfurique, le chloré, etc.) en solution aqueuse 
ou alcoolique réagit sur de l'aniline, il se forme du diazoamido^ 
benzol, €*«H"Az^ 

Si à la place de l'aniline on emploie de la toluidine, c'est du 
diazobenzol-amidotoluol qui prend naissance : 

€«H»Az» — €«H*Az« + •^m'Az « €»H»Az«,AzHG^H' 
Diuobenzolamidotoluol. Diazobenzol. Toluidine. 

Ce corps cristallise en aiguilles minces jaunes. 

La toluidine se comporte exactement comme l'aniline vis-à-vis 
de l'acide azoteux. Dans les mêmes conditions il se forme de l'azo- 
tate de diazotoluol également explosible, €''H*Az*,AzH0^ = &B7 
Az^,AzO^, qui cristallise en aiguilles ou en lamelles brillantes. 

L'équation suivante rend compte de sa formation : 

€WAz,AzH#» 4- kzHQ* = €'H'AzSAzO^» + 2H»0 

Azotate Acide Azotate Eau. 

de toluidine. azoteux. de diazotoluol. 
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Lorsqu'on fait agir le diazotoluol sur Taniline, il se forme dq 
diazotoluolamidobenzol, qui cristallise en grosses aiguilles jaunes: 

^■'H'Az» f G«HU2 — G"H«Az» « €rHUz»,AzHG«H» 

Diazotoluol. Aniline. Iiiaxotoluolftinidobenzol. Diuotoluolamidobenzol. 

Il est isomère avec le diazobenzol-amidotoluol. 

Lorsque le diazotoluol réagit sur la toluidine, il se forme du 
diazo-amidotoluol, €^*H**Az', que Ton obtient aussi en faisant 
passer un courant d'acide azoteux dans une solution alcoolique ou 
éthérée de toluidine. Il cristallise en aiguilles jaunes : 

€"H«»Az» -= €^H«Az* -f €PW\z — G'HUzSAzHGm^ 

Diazoamidotoluol. Diazotoluol. Toluidine. Diazoamidotoluol. 

De tous ces composés c'est le diazoamidobenzol^ C*^H**Az', qui 
a été le mieux étudié. 

On l'obtient lorsque, dans une solution bien refroidie de 1 par- 
tie d'aniline dans 6 ou 8 parties d'alcool, on fait passer un courant 
d'acide azoteux, jusqu'à ce que presque toute l'aniline ait disparu, 
après quoi on verse dans l'eau le liquide brun-rouge ; du diazo- 
midobenzol contenant de l'aniline se précipite alors sous forme 
d'une matière brune, huileuse, se prenant promptemcnt en une 
masse cristalline. 

On le prépare encore plus facilement en versant peu à peu sur 
du chlorydrale d'aniline neutre et sec une solution d'azotate de 
soude d'un poids spécifique de 1,3, refroidie à 5* et contenant, 
1/2 0/0 d'alcali libre, mais pas de carbonates; il faut aussi avoir 
soin d'agiter continuellement. La réaction est très-vive ; les cris- 
taux de chlorhydrate d'aniline se recouvrent d'une couche jaune 
de diazoamidobenzol et le tout se prend très-promptement en une 
masse cristalline homogène de couleur jaune-citron. On lave avec 
de l'eau, on presse et on fait recristalliser dans l'alcool chaud. 

Le diazoamidobenzol forme des lamelles dorées qui sont inso- 
lubles dans l'eau, difficilement solubles dans l'alcool froid, plus 
facilement dans l'alcool bouillant, solubles dans l'éther et la ben- 
zine. Il s'altère facilement lorsqu'on le fait bouillir dans l'alcool. 
Cette combinaison fond à 91* en une huile jaune-rouge, qui recris- 
tallise à SO*" ; elle détone assez facilement lorsqu'on la chauffe. 

De toutes les décompositions qu'éprouve le diazoamidobenzol, la 
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plus intéressante est celle qu'il subit lorsqu'on le laisse quelque 
temps en contact avec de Taniline ou un sel d'aniline. 
Il se transforme alors en son isomère Tamidoazobenzol : 

€«B»Az*,A2H€«fl» = G«H»Az«.€«H*H*Az 

Diatoamidobenzol. Aroidoazobenzol. 

L'amidoazobenzol peut être regardé comme de Tazobenzol, 
€i^H*^Az*, dans lequel ItTest remplacé par H^Az : 

€"H*»Az» = G"H»(H»Az)Az* 

A.midoazobeazol. 

Les autres combinaisons diazoamidées éprouvent une transfor- 
mation analogue, ainsi par exemple le diazoamidotoluol se change 
en amidoazotoluol. 

L'amidoazobenzol, €"H**Az*, nommé aussi amidodiphényli- 
mide, se forme encore dans les circonstances suivantes. 

1" Si Ton fait passer un courant d*acide azoteux dans de Tani- 
line dissoute dans trois fois son poids d'alcool et légèrement 
chaufiëe, le liquide devient rouge foncé; lorsque l'intensité de la 
coloration n'augmente plus, on ajoute un grand excès d'acide 
chlorhydrique modérément concentré, et le mélange se golidifie en 
une masse brun-rouge épaisse. On recueille celle-ci sur un filtre, 
on lave avec de l'alcool très-faible pour éliminer le phénol qui s'est 
formé (par la décomposition du diazobenzol), on épuise plusieurs 
fois par l'eau bouillante et du liquide filtré on précipite l'amido- 
azobenzol par l'ammoniaque. 

2"" On mélange 3 parties de stannate de soude, 1 partie d'azotate 
d'aniline et 10 parties d'eau, on chauffe à 100'' et l'on ajoute peu 
à peu une lessive de soude, qui donne naissance à une vive réaction. 

Dès qu'un échantillon prend une couleur rouge foncé, lorsqu'on 
ajoute un acide, on laisse refroidir. Si l'on ajoute ensuite une 
quantité d'acide chlorhydrique suffisante pour dissoudre tout 
l'oxyde d'étain, il se précipite une résine brun-rouge. On fait di- 
gérer aver une lessive de soude pour éliminer le phénol, on épuise 
avec de l'acide chlorhydrique étendu et l'on précipite le liquide 
filtré par l'ammoniaque. 

3" On fait agir lentement des vapeurs de brome sur l'aniline ; il 
se forme une bouillie cristalline rouge. L'acide chlorhydrique d'un 
poids spécifique de 1,11 enlève beaucoup d'aniline et d'aniline 
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monobromée ; le résidu cède à Tacide chlorhydrique étendu et 
bouillant d'abord de Taniline bibromée ; les autres décoctions sont 
colorées en rouge foncé et elles donnent par le refroidissement des 
aiguilles bleues de chlorhydrate d'amidoazobenzol et, lorsqu'on 
ajoute de l'ammoniaque, des écailles cristallines de la base libre. 

L'amidoazobenzol est peu soluble dans l'eau bouillante, facile- 
ment dans l'alcool et l'étber. Dans sa solution alcoolique il 
cristallise en aiguilles ou en prismes rhombiques jaunes, qui fon- 
dent à ISO"" et se volatilisent sans décomposition à une haute 
température. 

C'est une base monacide très-faible ; ses sels ne soht cristalli- 
sables que dans un excès d'acide et ils offrent alors une couleur 
rouge ou bleu-violet; ils sont facilement et complètement décom* 
posés par l'eau. Les solutions acides rouges teignent la soie en un 
rouge magniflqae, mais la couleur passe au jaune lorsqu'on lave 
le tissu à l'eau, et les acides font reparaître la coloration rouge. 

L'amidoazobenzol, chauffé avec du peroxyde de manganèse et 
de l'acide sulfurique, donne^de la quinone; traité par l'étain et 
Tacide chlorhydrique, il fournit de l'aniline et de la phénylène- 
diamine : 

€'«H"Az' 4- H* — €«HUz + €*H»Az* 

. AmidoazobcuoL . ÀDiline. Phénylène-diamioe. 

En chauffant de l'amidoazobenzol avec du chlorhydrate d'ani- 
line, on obtient une matière colorante bleue non encore étudiée. 

Si l'on fait passer un courant d'acide azoteux dans une solution 
alcoolique de la base, des combinaisons diazoîques cristallisables 
prennent naissance. 

On voit maintenant, d'après ce qui précède, quelles sont les com- 
binaisons qui peuvent être produites par l'action de l'acide azo- 
teux sur les anilines lourdes; les principales sont l'amidoazo- 
benzol^ l'amidoazotoluol, etc. 

Dans la pratique on a employé pendant longtemps Tazotite de 
plomb pour la transformation des anilines. Aujourd'hui on fait 
ordinairement agir directement l'acide azoteux sur celles-ci, mais 
alors il est nécessaire que le tube qui amène les vapeurs nitreuses 
plonge * profondément dans l'aniline ; il est aussi convenable d'a- 
giter fréquemment et de refroidir, si la température vient à mon- 
ter trop haut. Si la réaction était trop vive ou si l'acide azoteux 
était en e^ccès, il pourrait se produire une carbonisation. 
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Le produit de l'action de Tacide azoteux est maintenant soumis 
à une réaction oxydante. Gomme corps oxydant, on peut employer 
Tacide chromique, Je chromate de potasse avec Tacide sulfurique, 
Tacide arsénique, le bichlorure d'étain. 

Le bichromate de potasse paraît jusqu'à présent avoir donné 
les résultats les plus avantageux. On reconnaît que l'oxydation est 
suffisante à l'apparition de couleurs violettes. Si on emploie de 
l'acide arsénique, on chauffe pendant S minutes, à 80 ou 120% 2 
parties d'azoiite d'aniline avec l partie de l'acide. Le produit brut 
doit être maintenant soumis à un procédé de purification. 

On le fait bouillir dans de l'eau contenant de la soude ou de la 
chaux, dans laquelle les matières colorantes violettes restent inso- 
lubles, mais où se dissout la safranine. On filtre, on sursature 
légèrement par l'acide chlorhydrique, et l'on transforme ainsi la 
safranine en chlorhydrate, que l'on peut extraire par évaporation 
ou en ajoutant du sel marin, l'acide chlorhydrique en excès 
peut être préalablement neutralisé par addition de carbonate de 
chaux. 

Si l'on veut obtenir une safranine plus pure, on procède à une 
autre purification en traitant la matière colorante par de l'eau 
rendue alcaline avec de l'hydrate de soude. 

La safranine a été étudiée dans ces derniers temps par A. W. 
Eofmann et -4. Geyger. 

Sa composition est représentée par la formule O^^H^^Az*. 

Sa formation aurait lieu comme celle de la rosaniline et des au- 
tres ammoniaques colorées : mais sous l'influence de l'acide azo- 
teux 3 atomes d'hydrogène et 3 molécules de toluidine condensées 
seraient remplacés par un atome d'azote et 4 autres atomes d'hy- 
drogène seraient ensuite éliminés par oxydation. 

On peut par conséquent supposer que la réaction qui donne 
naissance à la safranine a lieu en deux phases : 



3€'H»Az 


4- 


AzHO» 


» 


€"H»*Az* 


+ 


2H»^ 


Toluidine. 




Acide 
azoteux. 




Produit 
intermédiaire. 




Eau. 



^"H»*Az* 4- O» -- €««H»Az* + 2H*^ 
Produit intermédiaire. Safranine. 



Si la mauvéine violette de Perkin possède la formule €*^H**Az* 
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(voyez plus loin matières colorantes violettes)^ elle pourrait être 
regardée comme de la safranine phéuylée : 

€"H"Az* — €«H»»i€«fl»)Az*. 

En effet, la safranine bouillie' avec de Taniline fournit une ma- 
tière colorante violette, et toutes deux, la safranine et la mauvéine, 
donnent lieu, sous Tinfluence des acides concentrés, à peu près aux 
mêmes réactions colorées. Perkin avait déjà indiqué la safranine 
comme produit secondaire de la préparation de la mauvéine. 

La safranine se rencontre dans le commerce soit sous forme 
solide, soit en pâte. La safranine solide étudiée par Hofmann et 
Geyger constituait une poudre rouge-jaune, composée principa- 
lement de chlorhydrate de safranine, mélangée avec une grande 
quantité de carbonate de chaux et de sel marin. 

Avec le produit brut on peut assez facilement obtenir le chlo- 
rhydrate de safranine pur par extraction avec de Teau bouillante 
et recristallisation. Gomme cependant les sels de safranine perdent 
facilement leur acide, ce qui augmente leur solubilité dans l'eau, 
il faut avoir soin lors de la dernière cristallisation d'aciduler le 
liquide bouillant avec Tacide chlorhydrique. 

Chlorhydrate de safranine, €^*H«<>Az*,HCl = €2*H"Az*Cl. — Il 
se sépare par le refroidissement de sa solution aqueuse bouillante 
sous forme de petits cristaux de couleur rougeâtre ; il est beaucoup 
plus soluble à chaud qu'à froid dans Teau comme dans Talcool. Les 
dissolutions ont une couleur orange intense et elles offrent une 
fluorescence caractéristique. La solution alcoolique est précipitée 
par réther, qui ne dissout pas le sel. 

Safranine, €*4P®Az*. — La safranine libre ne peut pas être 
précipitée des solutions aqueuses du chlorhydrate au moyen des 
alcalis ; pour l'obtenir, il faut décomposer le sel par l'oxyde d'ar- 
gent, il se forme du chlorure d'argent et la. safranine est mise en 
liberté. Le liquide filtré a une couleur rouge-jaune foncé; évaporé, 
il donne, en se refroidissant, des cristaux brun-rouge offrant beau- 
coup d'analogie avec le chlorhydrate, et qui, desséchés à iOO*, pren- 
nent un léger éclat métallique verdâtre. 

La safranine libre se dissout facilement dans l'eau et l'alcool, 
.mais non dans l'éther. Les solutions un peu concentrées, mélan- 
gées avec de l'acide chlorhydrique et plusieurs autres acides, don- 
nent des précipités de sels de safranine immédiatement cristallins. 
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Azotate de safranine, €»*H»*Az*03 = €^4H««Az*, HAzO». — 
Ou Tobtient en traitant la safranine libre par un excès d'acide azo- 
tique étendu. Il cristallise en belles aiguilles brun-rouge, très- 
solubles dans l'eau bouillante, difficilement solubles dans Teau 
froide, plus facilement solubles dans Talcool froid. 

Le bromure et Yiodure de safranine sont cristallins, très-diffici- 
lement solubles dans Teau froide, assez facilement solubles dans 
Teau bouillante. 

Le sulfate de safranine est un sel assez soluble. Le picrate de 
safranine est insoluble dans Teau, l'alcool et l'éther, et il est pré- 
cipité sous forme cristalline par l'acide picrique ajouté dans les 
solutions des autres sels safraniques. 

Tous les sels de safraAine offrent la réaction suivante, qui est 
caractéristique. Lorsque à leurs dissolutions on ajoute de l'acide 
chlorbydrique concentré, ou mieux encore de l'acide sulfurique, 
la couleur brun-rouge du liquide passe successivement au violet, 
au bleu foncé, au vert foncé et enfin au vert clair. Lorsqu'on 
ajoute de l'eau lentement, on voit se reproduire les mêmes phéno- 
mènes de coloration, mais en sens inverse. 

Matières colorantes bleues. 

Il existe toute une série de procédés pour produire, en partant 
de l'aniline, des matières colorantes bleues. Un grand nombre 
d'entre eux ne doivent être regardés que comme des réactions, c'esl- 
à-dire comme ne permettant de produire que des dissolutions 
bleues d'un très-faible rendement en matière colorante solide. 
D'autres offrent des difficultés dans leur exécution en grand ou bien 
on n'est pas certain avec ces procédés d'obtenir une quantité dé- 
terminée dé couleur et toujours la même nuance. Le nombre des 
méthodes passées dans la pratique industrielle est par conséquent 
proportionnellement très-petit. Si l'on jette un coup d'œil sur toutes 
celles qui ont été proposées jusqu'à ce jour, il est même difficile de 
les soumettre à une classification basée sur des principes chimiques. 
1* On trouve des descriptions de procédés qui reposent sur l'action 
des agents oxydants les plus différents sur l'aniline ou les sels d'a- 
niline, ainsi, par exemple, Béchamp emploie un courant de chlore, 
Beissenhirz l'acide chromique, Fritsche le chlorate de potasse et 
l'acide chlorhydrique, Kopp l'azotate d'aniline et l'acide chlorique, 
ou le perchlorure de fer, Lauth le peroxydç d'hydrogène, l'acide 
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iodique ou le chlorure de chaux, Persoz^ de Luynes et Salvétat le 
bichlorure d'étain. 2"* Dans une autre série de procédés on part 
de la rosaniline, ou de ses sels sur lesquels on fait agir des subs- 
tances auxquelles on peut plutôt attribuer une action réductrice : 
esprit de bois [E. Kopp)^ solution de gomme laque [Schdfer et Gros^ 
Renaud)y aldéhyde {Lauth). 

C'est à peine si, parmi ces méthodes, nous pouvons en indiquer 
une qui ait acquis quelque importance pratique; nous citerons 
cependant celle de Lauthy qui a fait remarquer Faction de Taldé- 
hyde sur la rosaniline et dont l'observation a conduit à la décou- 
verte du vert d'aniline (voyez plus loin). 

Les procédés, d'après lesquels on chauffe des sels de rosaniline 
avec de Taniline, et généralement aussi ^vec un acide organique 
faible, semblentau contraire devoir donnerde^résulta tsparticulière- 
ment avantageux ; Gà*arrf et deLaire^ Monnet et Dury^ Nichoison^ 
Wanklyn^ Williams^ Gilbée^ Schlumberger ont décrit ces procédés, 
pour la plupart desquels des brevets ont été pris. A ces méthodes 
se rattache le procédé de i4. W. Bofmann^ qui fait agir Tun sur 
Fautre un sel de rosaniline et de la toluidine. 

Comme nous le verrons, la production de ces bleus est basée sur 
l'introduction du phényle (ou du toluyle) dans la composition de la 
rosaniline. Nous donnerons tout d'abord la description de la prépa- 
ration de ces bleus, qui doivent être placés au premier rang, et nous 
les désignerons sous le nom général de bleus de rosaniline phény lés. 

Bleus de rosaniline phénylés. 

1. Bleu de Lyon. — Comme nous l'avons fait pour le rouge, 
nous pouvons aussi diviser en plusieurs périodes la fabrication de 
cette couleur : 

d° Préparation d'un produit brut ; 

2° Lixiviation de celui-ci, et 

3* Purification du bleu, c'est-à-dire séparation des matières 
colorantes violettes et autres qui se produisent en même temps ; 
enfin, 

i^ Préparation avec ce bleu d'une matière colorante soluble dans 
l'eau. 

Pour la préparation du produit brut on se sert d'appareils 
offrant quelque analogie avec ceux que l'on emploie pour la fabri- 
cation de la fuchsine. On fait maintenant partout usage de chau- 
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dières de fonte bien émaiilées, que Ton chauffe dans des bains 
d'huile ou de paraffine, et qui sont munies d'agitateurs et de tubes 
abducteurs pour le dégagement des vapeurs. 

Ct^acune de ces chaudières contient de 14 à 24 litres, ordinai- 
rement 20 litres; fréquemment plusieurs de ces vases sont placés 




Fig. 21. 



dans un même bain d'huile ou de paraffine. Lu figure 2( représente 
un appareil de ce genre. Le bain d'huile, qui dans la figure est indiqué 
par les lignes ponctuées, est en fonte ou en tôle forte ; son couvercle 
est, comme un fourneau de cuisine, muni de six trous dans lesquels 
on place les chaudières e. Le couvercle de celles-ci est fixé sur leur 
bord saillant au moyen de pinces à vis, de manière à ce que les 
vases soient fermés aussi hermétiquement que possible. Dans le mi- 
lieu du couvercle pénètre, en traversant une boite à étoupes fermant 
bien, une tige de fer, qui au fond du vase repose sur une petite 
crapaudine par son extrémité inférieure, à laquelle est fixé un agi- 
tateur, tandis que l'extrémité supérieure est munie d'une manivelle, 
destinée à mettre l'agitateur en mouvement. Chaque couvercle 
porte en outre un tube coudé, et tous ces tubes qui doivent donner 
BoLLBT et Ë. Kopp. Matières colorantes. \.% . 
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issue aux vapeurs sont en communication avec le tuyau horizon- 
tal /, qui conduit au serpentin placé dans le réfrigérant g. Enfin, 
on trouve dans chaque couvercle une troisième ouverture e^ qui 
pendant le cours de l'opération est fermée avec un bouchon de bois 
et qui sert pour prélever de temps en temps un échantillon du 
contenu des chaudières, afin que Ton puisse suivre la marche de 
l'opération. Dans ce but, on plonge dans les vases une baguette de 
bois et avec Téchantillon ainsi prélevé on humecte une assiette de 
porcelaine blanche, on ajoute quelques gouttes d'un mélange d'a- 
cide acétique et d'alcool, et l'on observe la nuance, qui même sur 
le bord ne doit être que pâle, mais non rouge foncé, ni jaune. Dans 
le premier cas la durée de l'action n'a pas été suffisante, dans le 
dernier celle-ci a été poussée trop loin. Le couvercle du bain 
d'huile est traversé par un thermomètre, dont l'échelle doit s'é- 
tendre jusqu'à 300° au moins. Lorsque les vases c ont été remplis 
avec le mélange qui doit donner naissance au bleu, on commence 
à chaufieret l'on élève peu à peu la température à 190°. Au com- 
mencement la formation du bleu marche lentement, mais plus 
tard elle se produit assez rapidement. On continue de chauffer 
jusqu'à ce qu'un échantillon prélevé sur la masse soit d'un bleu 
• ne tirant qu'un peu sur le violet. Dans le serpentin se condensent 
les valeurs d'aniline, que Ton recueille et que Ton emploie pour 
les autres opérations. On a observé que la paraffine employée pour 
le chauffage des vases s'altère au bout de quelque temps, c'est-à-dire 
qu'elle se transforme en une masse brune et épaisse, qui ne peut 
plus guère être employée pour remplacer l'huile. D'après les expé- 
riences de Bolleyei Tuchschmid^ celte altération a pour cause prin- 
cipale l'action qu'exerce l'air sur la paraffine pendant le chauffage. 
C'est pourquoi il est très-important de faire attention à ce que le 
bain de paraffine soit fermé aussi hermétiquement que possible 
dans les points où les chaudières traversent le couvercle. 

Les proportions indiquées par les auteurs ou les preneurs des 
brevets pour les matières à introduire dans les vases à digestion 
éprouvent des variations importantes. Occupons-nous d'abord des 
indications primitives, que nous ferons suivre des modifications 
déduites de l'expérience et de la théorie, ainsi que des raisons qui 
ont amené ces modifications. La première observation relative à la 
génération d'une matière colorante bleue est celle qui a été faite 
par Girard et de Laire dans le laboratoire de Pelouze. 
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Il n'est pas sans intérêt de dire ici quelques mots sur Thistorique 
de la découverte. On observa d'abord qu'en mettant en contact de 
râcide arsénique et de Taniline on obtenait, suivant les propor- 
tions dans lesquelles ces deux corps étaient mélangés et suivant la 
durée de l'action, non-seulement du rouge mais encore du violet 
et du bleu. Deux réactions se trouvaient par conséquent réunies en 
une seule : la formation du rouge, à laquelle succédait l'action de 
l'aniline non encore décomposée sur ce rouge (rosaniline). Ce qui 
prouve combien on était incertain relativement à la conduite de 
l'opération, c'est ce que rapportent dans leur premier brevet les 
chimistes Girard et de Laire^ .qui ont tant contribué au progrès 
de l'industrie des couleurs d'aniline : si, disent^ils, on élevait la 
proportion de l'acide à 1/4, 1/2 ou 3/4 (tandis qu'autrefois on em- 
ployait, pour la production du rouge, des équivalents égaux des 
deux substances), on obtenait une matière colorante violette, qui 
consistait en un mélange d'un corps bleu et d'un corps rouge. Dans 
l'addition qu'ils firent à leur brevet en janvier 1861, ils parlent au 
contraire d'augmenter la proportion de l'aniline par rapport à 
l'acide et cela aussi bien pour le rouge que pour le violet et le bleu. 
Us prescrivent de prendre pour 1 partie en poids d'acide 1,1/2 
ou 2 parties en poids d'aniline, et par conséquent, même avec la 
quantité la plus faible, plus de 1 équivalent de base pour 1 équi- 
valent d'acide. 

Ce n'est que dans le nouveau brevet de janvier 1861 qu'il est 
question de laséparation des opérations ; il y est prescrit de mélanger 
du chlorhydrate (ou mieux de l'acétate) de rosaniline avec de l'ani- 
line et de chauffer. Le brevet pour le violet (duquel le bleu est 
extrait au moyen d'un autre traitement) ludique qu'il faut mélan- 
ger 2 kilogr. de chlorhydrate de rosaniline avec 2 ou 4 kilogr. d'a- 
niline commerciale et chauffer le mélange pendant 4 heures dans 
une cornue de fera une température de ISO ou 160". 

Le brevet de Monnet et Dury (mai 1862) prescrit de prendre pour 
1 partie en poids de rosaniline (la base libre et non un sel de rosa- 
niline) 1 partie en poids d'acide acétique concentré et 3 parties en 
poids d'aniline, et de chauffer le mélange pendant 3 heures à 160 
ou 170^ 

En juin 1862, Nicholson prit en Angleterre une patente d'après 
laquelle on obtient du bleu en mélangeant 20 livres de rosaniline 
et 4 pintes d'acide acétique cristallisable (la quantité qui est 
exactement suffisante pour former de l'acétate de rosaniline) avec 

Digitized by LjOOQiC 



i80 TRAITÉ DES MATIÈRES COLORANTES ARTIFICIELLES. 

60 livres d'aniline du commerce, et en chauffant le mélange pendant 
une heure un quart à une température de 150 à 188*. Quand .la 
matière est devenue bleue, on ajoute 4 pintes d'acide acétique cris- 
tallisable et 20 pintes d'esprit de bois. Pour le traitement ultérieur 
nous renvoyons aux pages suivantes. 

Wanklyn a employé l'acide benzoïque à la place de l'acide acé- 
tique. La patente anglaise de novembre 1862 indique un mélange 
de 1 partie d'arséniate de rosaniline, de 1 partie 1/2 d'aniline et de 
1/4 de partie d'acide benzoîque. Les deux premiers corps doivent 
d'abord être mélangés puis chauffés avant l'addition de l'acide ben- 
zoîque, avec lequel on porte ensuite le tout à la température de ITC". 

Gilbée prescrit le procédé suivant : on mélange 1 partie en poids 
de rosaniline avec 5 parties en poids d'acétate d'aniline, et l'on 
chauffe jusqu'à l'apparition de la coloration bleue. Le traitement 
ultérieur est effectué comme il est dit plus loin. 

/. A. Schlumberger indique le procédé suivant : on mélange 
1 partie en poids d'un sel de rosaniline (de chlorhydrate par exemple) 
avec 3 parties en poids d'aniline et 1 partie 1/2 également en poids 
d'acide acétique, et ensuite on ajoute d'un alcali fixe (de soude par 
exemple) une quantité suffisante pour neutraliser l'acide acétique. 
On chauffe ensuite le tout à 1 80 ou 210», jusqu'à ce que l'on ait obtenu 
la nuance de bleu que Ton désire. D'après Schlumberger^ on peut 
arriver au même but en employant la toluidine. On ne voit pas 
pourquoi on ne prend pas immédiatement de l'acétate de soude 
(dont la transformation en chlorure de sodium parait dans le pro- 
cédé être prise en considération) au lieu d'ajouter d'abord de l'acide 
acétique et ensuite de la soude. 

Le mélange est maintenant ordinairement préparé avec 5 kilog. 
d'acétate de rosaniline et 10 kilog. d'aniline, la température du 
bain est maintenue à lOO"", et l'opération est terminée en deux 
heures. 

La quantité de l'aniline qui est double de celle de l'acétate de 
rosaniline semble un peu élevée. D'après la théorie de la formation 
du bleu qui sera donnée plus loin, on devrait employer pour 
100 parties en poids de rosaniline, seulement 92,6 parties égale- 
ment en poids d'aniline. Mais ce grand excès d'aniline a été reconnu 
comme tout à fait avantageux. Pendant toute la durée de l'opération 
la masse reste fluide et par suite homogène : cette circonstance fait 
que dans l'intérieur de l'appareil, la température ne peut plus s'é- 
lever très-haut; celle-ci doit se maintenir près du point d'ébullition 
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de Taniline. Afin de conserver pendant longtemps cet excèà d'ani- 
line dans les chaudières, plusieurs fabricants adaptent à celles-ci 
un col s'élevant un peu plus haut, c'est-à«dire que le tube abduc* 
teur, avant de s'incliner vers le réfrigérant, se relèye un peu, dispo- 
sition qui oblige Taniline condensée dans cette partie du tube à 
retomber dans la chaudière. Lorsque l'opération est bien conduite, 
on recueille dans le récipient plus de la moitié de l'aniline em« 
ployée. Nous devons ici faire encore remarquer que pour cette 
fabrication on doit donner la préférence à l'aniline qui bout à une 
température aussi basse que possible, par conséquent à celle qui 
contient une quantité aussi faible que possible des homologues 
supérieurs, et cela pour les raisons que nous développerons en 
parlant de la composition du bleu. C'est pourquoi les fabricants se 
servent volontiers de l'aniline qui se dégage dans la fabrication de 
la fuchsine ou dans la préparation du bleu. La masse bleue doit avoir 
dans la chaudière la consistance d'un liquide épais. La chaudière 
est retirée du bain à l'aide d'une grue, le couvercle est dévissé et le 
contenu est versé dans un autre vase. 

Extraction de la matière colorante bleue du produit brut. 

Du produit delà première opération décrite, on extrait plusieurs 
iïorps à des degrés de pureté différents ; parmi ces corps, qui sont 
livrés au commerce, on distingue ordinairement : 

1* Le bleu direct; 

2" Le bleu purifié ; 

3** Le bleu lumière, paraissant bleu à la lumière artificielle (ces 
trois bleus sont insolubles dans l'eau) ; 

4® On fait ordinairement avec les précédents un bleu soluble 
dans l'eau. 

Bleus directs. — Les bleus directs sont préparés d'après deux 
procédés très-simples. 

Le produit brut contient toujours de l'aniline libre. On peut l'in- 
troduire dans un appareil distillatoire et y faire passer un courant 
de vapeur d'eau ; l'aniline est entraînée par la vapeur et elle se 
condense dans le récipient. 

Ou bien on lave le produit brut avec de l'acide chlorhydrique 
étendu. Celui-là est distribué dans plusieurs vases de bois et l'on 
ajoute dans le premier vase de l'acide chlorhydrique à 4 ou 5 0/0 
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tout au plus, on brasse plusieurs fois et ensuite on soutire le li- 
quide, on verse celui-ci dans le second vase, et s'il ne s'y est pas 
complètement saturé^ on le verse dans le troisième, puis dans le 
quatrième, tandis que Ton ajoute de nouvel acide dans le premier 
vase, et ainsi de suite, jusqu'à ce que la dissolution n'absorbe plus 
d'aniline. De cette manière toute l'aniline est enlevée au produit 
brut et l'acide complètement usé. 

A la place de l'acide chlorhydrique étendu, on peut aussi em- 
ployer de l'acide sulfurique anglais étendu avec 30 fois son volume 
d'eau. 

Le chlorhydrate d'aniline peut être facilement utilisé pour la pré- 
paration de l'aniline ; et, dans ce but, on y ajoute de l'eau de chaux 
ou du carbonate de soude, ou bien on peut l'évaporer, le faire cris- 
talliser et l'employer à l'état de chlorhydrate. 

Bleu purifié. — Un procédé ordinairement usité pour purifier 
le bleu que l'on retire de la chaudière consiste à y ajouter une 
quantité d'alcool (ou d'esprit de bois, comme en Angleterre) suf- 
fisante pour que la masse soit assez fluide, et à le verser ensuite, 
sous forme d'un filet mince, dans de Tacide chlorhydrique étendu. 
L'aniline et la rosaniline non décomposées restent en dissolution 
dans l'acide, tandis que le bleu tombe au fond. Le bleu est ensuite 
rassemblé sur un filtre et lavé plusieurs fois avec de l'eau bouil- 
lante acidulée, qui enlève des matières brunâtres ainsi que le reste de 
l'aniline et de la rosaniline. La dissémination du bleu dans l'alcool 
sous forme de particules fines, et le grand pouvoir dissolvant des 
solutions hydro-alcooliques riches en sels d'aniline pour les autres 
substances étrangères, sont la cause de l'efficacité de cette mé- 
thode. 

Bleu lumière. — La méthode suivante est une des plus usitées 
pour la préparation de cette espèce de bleu, qui est tout à fait 
exempt de refiet violet, et qui parait bleu même à la lumière arti- 
^cielle (d*oii son nom). 

On verse le bleu purifié, comme il a été dit plus haut, avec de 
.ilcool et de l'acide chlorhydrique dans une cornue de fer émaillé, 
qui est munie d'un double fond, on porte à Tébullition, ce qui 
permet de retirer une partie de l'alcool, et on laisse refroidir. La 
combinaison chlorhydrique du bleu est moins soluble dans l'al- 
cool que les autres corps qui l'accompagnent, c'est pourquoi elle 
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se dissoudra en dernier lieu et se précipitera la première. On dé- 
cante le liquide et Ton soumet encore à plusieurs traitements sem- 
blables le précipité bleu contenu dans la cornue. . 

Dans ces derniers temps, on a cherché, tout en conservant l'ap- 
pareil, à diminuer, autant que possible, la quantité d'alcool, et 
même à supprimer complètement celui-ci et à le remplacer par- 
tiellement ou entièrement par de l'aniline. Celle-ci, ou plutôt son 
chlorhydrate, jouit également delà propriété de dissoudre les ma- 
tières qui accompagnent le bleu, et ce liquide étant moins volatil 
que l'alcool, on peut le laisser pendant un temps plus long en con- 
tact avec les substances à purifier. 

Les liquides décantés doivent être conservés avec soin, parce 
qu'ils renferment de l'alcool, de l'aniline, des matières colorantes 
rouge et violette et de l'acide benzoïque, si ce dernier acide a été 
employé pour la préparation du bleu. On ajoute à ces eaux du sel 
marin; les matières colorantes rouge et violette se précipitent d'a- 
bord; lorsqu'elles ont été éliminées par décantation, on ajoute un 
lait de chaux en excès et l'on distille. L'alcool passe d'abord, puis 
l'aniline, les chlorhydrates et les benzoates restent dans le résidu 
avec la petite quantité non précipitée des différents principes co- 
lorants. 

Le procédé suivant, qui est maintenant le plus fréquemment 
employé, est plus simple que celui qui vient d'être décrit. On lave 
plusieurs fois avec de Talcool bouillant du bleu bien purifié, et l'on 
fait bouillir dans de l'alcool concentré la matière colorante très-divi- 
sée qui forme le résidu. A la dissolution, on ajoute un peu d'ammo- 
niaque caustique ; ou mieux, une solution de soude caustique dans 
l'alcool; il se précipite un corps bleu basique : après le refroidisse- 
ment complet de la solution alcoolique, on le sépare du liquide 
par filtration et, sur le filtre, on le lave plusieurs fois avec de Teau 
bouillante. Maintenant, on ajoute à la base l'acide dont on veut pré- 
parer le sel, et après quelques lavages avec de Teau le bleu est 
achevé. 

Après avoir exposé pour ainsi dire théoriquement la préparation 
des bleus insolubles, c'est-à-dire des triphénylrosanilines plus ou 
moins pures, indiquons maintenant quelques-uns des procédés 
suivis dans la pratique pour préparer les bleus industriels, désignés 
dans le commerce sous les noms de bleus B, BB, BBB, BBBB. 

1. BleuB. 
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On chauffe pendant environ deux heures à 180* : 

2000 gramm. de rosaniline pure, 
3000 ^ d'aniliae distillant de iS2 à 185% 
270 — d'acide acétique cristallisable ou d'acide benzoïque*. 

Les bleus préparés en présence de Tacide benzoïque, qui sont 
surtout employés pour la soie, sont toujours plus verts que les bleus 
obtenus avec l'acide acétique ; ces derniers sont réservés pour la 
teinture de la laine. 

Lorsque la masse est devenue d un bleu pur, on la verse douce- 
ment, en agitant vivement et constamment dans un vase de fonte 
émaillée, contenant 10 kilogr. d*acide chlorhydriquc. 

On rassemble le précipité sur un filtre, on le laisse égoutter, puis 
on le lave avec une grande quantité d'eau bouillante, acidulée avec 
de Tacide chlorhydriquc; ce lavage dure jusqu'à ce que le bleu se 
soit réduit entièrement en poudre. On filtre de nouveau et on des- 
sèche. On obtient ainsi 3o00 grammes de bleu sec B. 

2. Bleu BB. 

On prend : 

2000 gramm. de rosaniline pure, 
5000 — d'aniline pure, 
270 — d'acide acétique cristallisable ou d'acide benzoïque. 

Le mélange est traité comme précédemment, et le produit brut 
est purifié de la manière suivante : 

On verse la masse bouillante dans un vase de fonte émaillée qui 
peut être refroidi extérieurement ; on ajoute 7 à 8 kilogr. d'alcool 
concentré, et l'on agite jusqu'à ce que le mélange soit parfaitement 
homogène. Le vase est ensuite placé dans un bain-marie, puis 
chauffé jusqu'à ce que l'alcool commence à entrer en ébuUition. 

On laisse un peu refroidir et, en agitant, on ajoute peu à peu 
10 à 12 kilogr. d'acide chlorhydriquc concentré; la masse s'é- 
chauffe par suite de la formation du chlorhydrate d'aniline et en 
même temps le bleu pur se sépare. Pour obtenir des produits 
constants, on ne doit filtrer qu'à la même température de 4S à 50<> ; 
ce bleu est lavé avec beaucoup d'eau et enfin desséché. On a ainsi 
environ 1320 gram. de bleu BB. 

Le même bleu peut aussi être préparé avec le bleu B ; dans ce 
but, on prend 1 partie de ce dernier et un mélange de 1,1/4 partie 
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d*alcool concentré et de S parties de benzine rectifiée ; on introduit 
le tout dans un appareil muni d'un agitateur et d'un cohobateur, 
et l'on fait bouillir pendant une heure. Le bleu pur BB reste non 
dissous ; on le sépare du liquide par filtration dans des filtres fer- 
més, on le lave et on le sèche. 

On distille le mélange d'alcool et de benzine afin de le rendre 
propre à une autre opération. La matière colorante qui reste dans 
l'appareil distillatoire est lavée avec beaucoup d'eau, et elle cons- 
titue un bleu d'aniline de qualité inférieure. 

Au lieu de la benzine et de l'alcool, on peut aussi employer un 
mélange d'alcool et d'aniline. Mais, dans ce cas, les matières colo- 
rantes doivent être lavées avec de l'eau acidulée. 

3. Bleus BBB et BBBB. 

Ces bleus de qualité supérieure se préparent, en général, avec le 
bleu BB, par purification de celui-ci. 

L'opération peut être effectuée de deux manières différentes : 

a. On fait bouillir pendant deux heures, dans un appareil muni 
d'un agitateur et d'un cohobateur, 36 kilogr. d'alcool fort avec 
l,kilogr. de bleu BB. On ajoute ensuite 2 kilogr. d'une solution 
alcoolique de soude caustique renfermant 20 0/0 d'alcali ; la soude 
met la base en liberté. 

La solution alcoolique est filtrée dans des vases fermés ; on em- 
ploie maintenant dans l'industrie de la fabrication des couleurs, des 
appareils construits spécialement pour cet usage, qui non-seulement 
sont munis d'agitateurs, mais encore qui permettent d'effectuer 
sous pression les dissolutions, Içs filtrations et les lavages. 

Il reste sur le filtre, sous forme de base libre, une certaine 
quantité de bleu de qualité inférieure. 

A la solution alcoolique encore chaude, on ajoute 280 grammes 
d'acide chlorhydrique concentré, on mélange bien et on abandonne 
le tout au repos pendant deux jours ; le bleu BBB se dépose sous 
forme cristalline, on le sépare par filtration, on le laisse égoutter 
et on le presse. Sec, il pèse de 600 à 690 grammes. 

En répétant ce traitement une seconde fois, on obtient le bleu 
le plus pur BBBB. 

L'eau mère, dans laquelle s'est précipité le bleu BBB, fournit 
encore, lorsqu'on l'étend avec de l'eau, une certaine quantité d'un 
bleu de qualité inférieure. 

L'alcool étendu est rectifié sur de la chaux caustique. 

A. On dissout au bain-marie 1 kilogr. de bleu BB dans un mé^ 
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lange de 1 kilogr. d'alcool et de 2 kilogr. d'aniline ; on agite jus- 
qu'à ce que la solution soit homogène, épaisse et visqueuse, et on 
verse le tout dans 28 kilogr. d'alcool ; on chauffe h l'ébullition, 
on ajoute ensuite la solution alcoolique de soude et l'on filtre. 

11 reste sur le filtre un résidu beaucoup moins abondant que dans 
le premier procédé, parce que l'aniline dissout beaucoup mieux le 
bleu que ne le fait l'alcool. 

A la solution filtrée on ajoute un petit excès d'acide chlor- 
hydrique, et le bleu de qualité supérieure est précipité. 

Au bout de 48 heures, on filtre pour séparer la matière colo- 
rante, on presse celle-ci, on la lave plusieurs fois à Teau bouillante 
acidulée et on la. sèche. On obtient ainsi environ 800 gram. de 
bleu BBB. Le rendement dépend du reste en partie de la quantité 
de l'acide chlorhydrique ajouté. 

Bleus solublejs. — CeslNichoison qui, le premier, a observé que 
du bleu bien purifié traité par l'acide sulfurique anglais éprouve un 
changement qui consiste essentiellement en ce que la solution sul- 
furique versée dans Feàu laisse précipiter une matière colorante 
bleue, qui est maintenant soluble dans l'eau. Nous verrons plus 
loin comment s'explique cette transformation. 

L'auteur de la découverte de cette réaction importante décrit le 
procédé comme il suit, dans une patente anglaise prise en juin 
1862 : On chauffe à 150% pendant 1 heure 1/2,1 partie en poids de 
bleu purifié avec 8 ou 10 parties également en poids d'acide sul- 
furique anglais à GG^" Baume, et Ton ajoute ensuite peu à peu une 
grande quantité d'eau. Il fait en outre remarquer qu'il est préfé- 
rable de n'opérer que sur de petites quantités de bleu, ce qui 
permet d'évilel- plus facilement une trop forte élection de tem- 
pérature. 

Dans son brevet français, Nicholson prescrit de prendre seule- 
ment 4 parties en poids d'acide sulfurique anglais à G6** Baume et 
de chauffer à loO\ 

Max Vogel a fait une série d'expériences dans le but de déter- 
miner quelles devaient être les proportions d'acide, la température 
et la durée du chauffage pour transformer en bleu soluble une 
quantité de bleu aussi grande que possible. 11 trouva qu'une aug- 
mentation de l'acide et une diminution de la température (d'en- 
viron 20** plus basse que celle indiquée par Nicholson) exerçaient 
une influence très-favorable. Une quantité d'acide 8 ou 10 fois 
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plus grande que celle du bleu (comme Font proposé Bolley et 
Gilbéé) a donné de très-bons résultats, le chauffage pourrait être 
continué seulement pendant 1 heure 1/2 ou pendant 10 ou 15 
heures à 130 ou à 140*" tout au plus. L'acide sulfurique fumant 
(dans la proportion de 8 parties pour 1 de bleu) et un chauffage à 
130® pendant 6 heures agiraient encore mieux. 

Cependant on n'emploie ordinairement que 4 parties d'acide 
et l'on chauffe pendant 1 heure 1/2 à ISO"". Si en prélevant un 
échantillon on trouve que la majeure partie ou la totalité du bleu 
est devenue soluble, on ajoute très-lentement et en agitant con- 
tinuellement une quantité d'eau à peu près égale à dix fois le poids 
de l'acide sulfurique employé, on rassemble le précipite et on le 
lave avec de l'eau, jusqu'à ce que l'eau du lavage commence à de- 
venir bleue. Le bleu modifié n'est pas soluble dans l'eau acidulée, 
mais il le devient aussitôt que la majeure partie de l'acide est éli- 
minée. On peut ensuite dessécher un peu le bleu en le laissant 
égoutter ou en le soumettant à Vaction d'un appareil centrifuge, 
et enfin on le mélange dans un vase de fer émaillé avec un léger 
excès d'ammoniaque et on fait bouillir. La combinaison se. sépare 
alors à la surface du liquide sous forme d'un gâteau solide de couleur 
d'or, qu'on enlève, qu'on casse, qu'on dessèche et qu'on pulvé- 
rise. Le bleu soluble se trouve ordinairement dans le commerce 
sous forme d'une poudre grossière avec un reflet cuivré intense. 
Le bleu purifié se rencontre aussi dans le commerce sous une 
forme tout à fait semblable, mais quelquerois aussi en solution 
alcoolique. 

Le bleu soluble donne avec les solutions aqueuses des alcalis 
des liquides presque incolores. Si l'on mélange ceux-ci avec un 
acide (un acide organique faible peut aussi convenir pour cet usage), 
ils prennent une couleur bleue très-vive et très-pure. Le bleu soluble 
sert dans la teinture sur laine et sur soie, mais pour cet usage il 
est considéré comme moins solide que le bleu insoluble dans 
l'eau. 

Bleu soluble nouveau. — Suivant les conditions dans lesquelles 
on fait agir l'acide sulfurique concentré sur le bleu d'aniline, on 
obtient de la triphénylrosaniline mono- bi- tri- et tétrasulfurique. 

Tandis que la triphénylrosaniline est, comme on le sait, une 
base monacide faible, la triphénylrosaniline monosulfurique offre 
déjà le caractère d'un acide monobasique, et les propriétés acides 
se développent d'autant plus que la quantité des résidus de l'acide 
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sulfurique, HS0', introduits dans la molécule de la triphénylro- 
saniline devient elle-même plus grande. 

Â Taide du procédé que l'on vient de décrire, procédé dans lequel 
on emploie un grand excès d*acide sulfurique et une température 
élevée, on obtient surtout les acides tri- et tétrasulfuriques solubles 
dans Teau et leurs sels. 

Mais ceux-ci ont Tinconvénient de donner sur laine et sur soie 
des couleurs bleues, qui sont peu solides et beaucoup plus sensi- 
bles à Faction de la lumière, du savon et des alcalis que le bleu de 
triphénylrosaniline insoluble dans Teau. 

Aujourd'hui on prépare presque exclusivement les acides mono- 
et bisulfurique, qui peuvent être obtenus avec une moindre quan- 
tité d'acide sulfurique et à une température ne dépassant pas 100''. 

Les combinaisons ainsi obtenues sont, il est vrai, moins solubles 
que les précédentes, mais elles donnent des nuances beaucoup plus 
solides. 

Nous donnons ici deux méthodes pour la préparation du bleu 
soluble nouveau. 

a. Dans 3 litres d'acide sulfurique à 66"* Baume, on introduit en 
agitant continuellement 1 kilogr. de bleu d'aniline BB en poudre 
fine, et on chauffe le tout au bain-marie, jusqu'à ce qu'une goutte 
projetée dans l'eau produise un précipité bleu qui, débarrassé de 
tout l'acide, est insoluble dans Teau pure, mais qui se dissout 
complètement dans une solution aqueuse concentrée d'ammoniaque 
ou de soude caustique. 

La solution sulfurique bleue est maintenant versée dans 30 litres 
d'eau, puis abandonnée à elle-même pendant 24 heures ; on lave 
le précipité sur un filtre, on le laisse égoutter et on le presse. 

Le produit est ensuite chauffé, au bain-marie ou à l'aide d'un 
courant de vapeur, avec une solution aqueuse de soude caustique, 
jusqu'à ce qu'il soit exactement saturé. 

Si l'opération a bien réussi, la masse doit être colorée en jaune 
et non en noir. Le bleu est alors séché sur des plaques de fonte 
émaillée dans une étuve, puis pulvérisé et mélangé avec 20 ®/o de 
cristaux de soude. 

b. On mélange intimement à froid 1 kilogr. de bleu d'aniline BB 
finement pulvérisé avec 2 kilogr. d'acide sulfurique concentré et 
on laisse reposer le tout, jusqu'à ce que le bleu commence à se 
dissoudre. 

On étend alors avec beaucoup d'eau, on lave bien, on pressQ et 
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on sèche. Cette combinaison, traitée par les alcalis, fournit des sels 
peu solubles dans Teau, mais qui teignent la soie en un très-beau 
bleu. On teint dans une solution légèrement alcaline, et on déye- 
loppe la couleur en passant le tissu dans un bain acidulé et enfin 
on lave à l'eau pure. 

COMBINAISONS SULFOCONJUGUÉES DU BLEU d'aNIUNB. 

TriphénylrosanUines sulfuriques. 

Les diffc^rents sulfacides du bleu d'aniline ont été soumis dans 
ces derniers temps à une étude approfondie, dont les principaux 
résultats sont les suivants. 

Triphénylrosaniline monosulfurique, — Si Ton introduit peu à 
peu dans de Tacide sulfurique concentré et refroidi du chlorhydrate 
de triphénylrosaniline (bleu d'aniline BB), la matière colorante se 
dissout avec une couleur brun-rouge en dégageant des vapeurs 
d'acide chlorhydrique. Cette solution versée dans Teau laisse dé- 
poser sous forme de flocons bleus le sulfate de la triphénylrosani- 
line inaltérée. Mais si Ton chauffe Ja solution de la matière colo- 
rante dans Tacide sulfurique et si on la laisse digérer pendant 
5 ou 6 heures à une température de30%on obtient également,quand 
on verse la masse dans l'eau, un précipité insoluble, qui mainte- 
nant se dissout avec une couleur brun rouge dans une lessive de 
soude. C'est l'acide monosulfurique du bleu d'aniline, dont la for- 
mation est mise en évidence par l'équation suivante : 

Triphénylrosaoiline. Acide Triphénylrosaniline Eau. 

sulfurique. , monosulAirique. 

La triphénylrosaniline monosulfurique fraîchement précipitée 
est une masse volumineuse de couleur bleu foncé, qui desséchée 
au bain-marie fournit des grains offrant un magnifique reflet mé- 
tallique. C'est un acide monobasique qui forme avec les alcalis des 
sels solubles dans Teau et avec les terres et les métaux lourds des 
sels difficilement solubles. 

Les sels alcalins de la triphénylrosaniline monosulfurique, que 
Ton obtient en ajoutant des alcalis caustiques à l'acide fraîchement 
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précipité, sont difficilement solubles dans Tcau froide, ils se dissol- 
vent assez facilement dans Teau bouillante avec une couleur peu 
intense. 

Le sel de soude à Tétat plus ou moins pur est connu depuis 
longtemps déjà sous le nom de bleu de Nicholson ou de bleu alcalin. 
On l'obtient tout à fait pur, lorsqu'on fait digérer la triphénylro- 
saniline monosulfurique avec une quantité de lessive de soude in- 
suffisante pour la saturation; la solution est ensuite filtrée et 
évaporée. Desséché à 100*, il constitue une masse amorphe, noir 
gris et soluble dans Teau chaude avec une couleur bleue. 11 offre la 
composition suivante : 

^MHte(€«H»)»(G«H*S-0»Na)Az* 

On obtient le sel ammoniacal en dissolvant l'acide dans l'ammo- 
niaque. En évaporant au bain-marie, il se dégage beaucoup d'am- 
moniaque, et la matière colorante s'effleurit en masses pennées, 
roulées sur elles-mêmes, qui pendant la dessiccation sont animées 
d'un mouvement assez vif, qui tient probablement à ce qu'elles 
éprouvent un changement de forme cristalline. 

Les solutions des sels de la triphénylrosaniline monosulfurique 
ont une couleur peu intense, qui augmente considérablement, lors- 
qu'on met l'acide en liberté en acidulant la liqueur. Si l'on emploie 
de l'acide acétique pour produire l'acidification, la matière colo- 
rante n'éprouve à froid aucune altération, mais si l'on chauflTe, elle 
est précipitée par l'acide acétique, comme le font à froid les acides 
minéraux. Les sels en solution aqueuse bouillante sont absorbés à 
l'état incolore par la laine, notamment lorsqu'on ajoute du borax* 
ou du verre soluble, et la fibre les retient si solidement qu'ils ne 
peuvent pas être enlevés par des lavages à l'eau. Dès que l'on 
plonge la laine ainsi préparée dans un acide, le sel est décomposé, 
et la matière colorante ressort avec un éclat et une intensité remar- 
quables. Dans ce cas, c'est par conséquent la triphénylrosa- 
niline monosulfurique libre qui est la véritable matière co- 
lorante. 

Sous rinfluence des agents réducteurs la triphénylrosaniline 
monosulfurique se transforme facilement en la leucaniline cor- 
respondante. On obtient celle-ci, lorsqu'on fait digérer pendant 
2 heures à \ 00** le sel de soude avec un excès de sulfure d'ammo- 
nium. De la solution alcaline l'acide chlorhydrique précipite lu 
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leucaniline sous forme d'une masse blanche floconneuse, insoluble 
dans Teau et les acides, facilement soluble dans les alcalis et Tal- 
cool; les corps oxydants la convertissent facilement en la combi- 
naison primitive. 

Triphénylrosaniline bisulfurique. — Cette combinaison s'obtient 
toujours en même temps que le sulfacide immédiatement supé- 
rieur, lorsqu'on fait digérer pendant 5 heures à 60* la solution du 
chlorhydrate de triphénylrosaniline avec six fois son poids d'acide 
sulfurique. Cette solution versée dans l'eau laisse précipiter la 
majeure partie de la matière colorante sous forme de flocons bleus, 
tandis que dans le liquide acide, coloré en un beau bleu, il n'en 
reste en dissolution qu'une quantité relativement faible. Le préci- 
pité bleu se compose presque entièrement du bisulfacide, et le 
liquide filtré renferme le composé trisulfacide. 

Le bisulfacide, peu soluble dans l'eau, insoluble dans un li- 
quide acide, forme avec les alcalis des sels facilement solubles, 
même dans l'eau froide. Le sel de soude est connu dans l'indus- 
trie sous le nom de bleu soluble. Les sels de cette combinaison se 
distinguent de ceux du monosulfoacide par leur plus grande solu- 
bilité dans l'eau, et des sels des composés supérieurs par une solu- 
bilité moindre dans le même liquide. Les sels des terres alcalines 
et des métaux lourds sont pour la plupart des précipités bleus diffi- 
cilement solubles, que Ton obtient en ajoutant au sel de soude 
un sel métallique soluble correspondant à la combinaison que l'on 
veut préparer. 

Triphénylrosaniline trisulfuriquc, — On obtient ce sulfacide, 
en précipitant par l'acide chlorhydrique ou le sel marin le liquide, 
duquel on a séparé par filtration la triphénylrosaniline bisulfuri- 
que. Il se présente sous forme d'un précipité floconneux, soluble 
dans l'eau et l'alcool, qui forme avec les alcalis des sels facilement 
solubles. 

Triphénylrosaniline tétrasulfurique. — C'est le sulfacide le plus 
élevé que l'on puisse obtenir par l'action de l'acide sulfurique sur 
le bleu d'aniline. Il se forme, lorsqu'on fait digérer pendant quel- 
ques heures à 140'' du bleu d'aniline dans 10 fois son poids d'acide 
sulfurique fumant. Le produit delà digestion versé dans l'eau four- 
nit une solution bleu foncé, de laquelle on peut éliminer l'acide 
sulfurique par digestion avec du carbonate de plomb. Le liquide, 
filtré et évaporé, laisse le sel de plomb saturé du tétrasulfacide du 
bleu d'aniline. Ce sel peut être facilement purifié par dissolution 
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dans un peu d'eau et précipitation par ralcool. L'analyse du sel 
desséché à 100^ a donné la composition suivante : 

€»H"(G«H»)*[€»H»(«'0»)*Pb]*Az» 

L'acide facilement soluble dans Teau avec une couleur bleue 
donne par dessiccation au bain-marie une masse amorphe avec re- 
flets métalliques; il forme avec les alcalis des sels facilement solu- 
blés dans l'eau, qui se dissolvent avec une couleur rouge-brun dans 
un excès de l'alcali. Tous les sels des métaux lourds sont aussi 
facilement solubles dans l'eau : le sel d'argent se décompose par 
l'ébullition en donnant un précipité d'argent métallique. La plupart 
des sels sont presque insolubles dans l'alcool, et ils sont précipités 
par celui-ci de leur solution aqueuse. 

La soie ne prend que difficilement la matière colorante en 
solution alcaline ou neutre, mais la couleur est assez facilement 
prise par cette fibre lorsqu'elle se trouve dans une liqueur aci- 
dulée. 

On obtient facilement la leucaniline de l'acide tétrasulfurique du 
bleu d'aniline en faisant digérer pendant 4 heures à 100'' le sel 
de plomb avec un excès de sulfure d'ammonium. Sous le rapport 
de la solubilité, la leucaniline est tout à fait semblable à la com- 
binaison normale, et au moyen des oxydants elle peut être facile- 
ment transformée en celle-ci. 

Théorie de la formation et composition du bleu de rosaniline 

phénylé. 

Lorsqu'un ou plusieurs atonues d'aniline agissent à une tem- 
pérature convenable sur la rosaniline ou un sel de rosaniline, un 
ou plusieurs atomes d'hydrogène de celle-ci se déplacent, s'unis- 
sent avec l'aminé (Az H*) et forment de l'ammoniaque, tandis que 
le phényle de la phénylamine entre dans la composition de la rosa- 
niline et donne naissance à de la rosaniline mono- ou polyphé- 
nylée. Un, deux ou trois atomes d'hydrogène peuvent ainsi être 
déplacés. 

Les rosanilines les moins phénylées sont des corps violet- rouge 
ou violet-bleu, la rosaniline triphénylée est une matière colorante 
bleue. 

La transformation est représentée par le schéma suivant : 
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C«H«A2» H- C«H'Az -= (?«H"(C«H») Az» + AzH» 
C«H»«Az» + 2C«H'Az — C«»H"(C«H»)«Az« -f- 2AzH» 
C«H^»Az» + 3C«H''Az » C*>H»«(C«H»,»Az» + 3AzH» 



Rosanilme. Aniline. Triphénylrosaniline. Ammoniaque. 

(Bleu) 

Le bleu obtenu comme il a été dit précédemment avec de la ro- 
saniline et de Taniline doit^ d'après cela, être regardé comme un sel 
de triphénylrosaniline,C*«H*«(C**H*)3Az%2 HO = (€2«H*«(€«H*)5 
Az',H*0),et l'on comprend que pour sa production on doive donner 
la préférence à une aniline aussi pure que possible, c'est-à-dire 
contenant le moins possible de toluidine. 

On peut obtenir la base triphénylrosanUine en dissolvant le 
chlorhydrate dans de Talcool ammoniacal et en précipitant avec 
de Teau. Elle se présente sous forme d'une masse blanchâtre gr 
meleuse, qui devient bleue par le lavage et la dessiccation et qui 
brunitsousT influence de la chaleur. Elle peut être fondue à 100'* 
sans perdre de son poids. Elle est soluble aussi bien dans l'alcool 
que dans l'éther, mais elle ne peut pas être facilement obtenue à 
l'état cristallin par l'évaporation de ses solutions. Elle se combine 
avec un équivalent d'acide pour former des sels de triphénylrosani- 
Une. 

Le sel qui est livré au commerce comme bleu d'aniline con- 
siste essentiellement en chlorhydrate de triphénylrosaniline. C'est 
une poudre brqn-bleu, non cristallisée, ou seulement très-peu, 
insoluble dans l'eau froide et dans l'eau bouillante ainsi que dans 
l'éther, difficilement soluble dans l'alcool. De la dissolution al- 
coolique saturée à l'ébuUition elle se sépare sous forme de grains 
cristallins. 

La modification soluble du bleu de triphénylrosaniline, que l'on 
obtient, comme nous l'avons vu, par un traitement à chaud avec 
l'acide sulfurique concentré, est regardée par Kékulé comme un 
acide sulfoconjugué correspondant à la triphénylrosaniline. 

D'après Girard^ cette combinaison aurait la composition sui- 
vante : 

€«H"(»€H»)»Az»,(H«S^*)«,H»SO*, 
et €"H*«(€W)'Az»,(H»S0*)»,Na»SO^* serait son sel de soude. 

Nicholson, l'auteur de la découverte de ce corps, le compare 
aux acides sulfindigotiques conjugués. 

BoLLBi et E. Kopp. Matières colorantes* i 3 
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Par la distillation sèche de la triphénylrosaniline on obtient de 
la diphénylamine. 

2. Bleu de diphénylamine, nouvelle triphénylrosaniline. — 

Lorsqu'on eut constaté que le bleu obtenu avec la rosanilinc et Tani- 
line se forme par phénylation de la rosaniline, on fut conduit à 
ridée de le former par une autre voie, c'est-à-dire en phénylant 
Taniline, en mettant Taniline phénylée en contact avec de Taniline 
contenant de la toluidine ou avec de la toluylphénylamine et sou- 
mettant ensuite le produit à un procédé d'oxydation. La réflexion, 
que par cette voie on devrait arriver au même but qu'en oxydant 
préalablement le mélange de phénylamine et de toluylamine 
(l'aniline ordinaire) et en phénylant ensuite le produit, a d'abord 
été faite par Girard^ qui le premier en a aussi reconnu l'exactitude 
par des expériences. On commence dans difiTérentes localités à pré- 
parer en grand du bleu d'aniline d'après cette méthode. 

La préparation de la diphénylamine^ d'après la méthode de 
Girard^ a été indiquée précédemment, page 109. 

La composition de la diphénylamine est la suivante : 

ÎC"HM €"H*j 

C"H» I Az « C«*H"Az = (€"H"Az) — €W Az, 
H ) H ) 

celle de la phényltoluylamine : 



I C"H» 
C»H«(D*H'')Az— {C»*H'' 
f H. 



Az « C»H«Az — (G"H»Az) — €''ff [ Az. 

H J 



Si maintenant on met en contact deux équivalents de la dernière 
avec un équivalent de la première, et si on soumet le mélange à 
l'action d'un corps déshydrogéuant, il en résulte la réaction sui- 
vante : 

C»*H"Az + 2C"H»Az + 60 = C«H"Az» + 6H0— C*«H»«(C«H»)»Az» + 6H0, 
OU 
€»H"Az-f 2G»H»Az-f-30^— ««H'^Az» + 3H«4^ -= G»H"(G«H8)»Az»+ (3H«^)* 

Comme on l'a déjà dit page 110, il faut employer, pour obte- 
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nir un bleu pur, un mélange de diphénylamine et de diloluyla- 
mine. Comme agent oxydant (déshydrogénant) on a proposé le bî- 
chlorure de mercure. Mais le corps le plus avantageux serait le 
sesquîchlorure de carbone (G^ Cl*), qui pendant la réaction est 
transformé en protochlorure (€ CP) et en chlore. On procède de 
la manière suivante : 

Dans une cornue de fonte émaillée munie d'agitateurs, on introduit 
10 kilog. du mélange des bases avec 12 kilogr. de sesquichloruredc 
carbone, on chauffe pendant 5 ou 6 heures à 140"*, et lorsqu'on voit 
apparaître un reflet verdâtre, on élève doucement la température 
à J80'' ; on maintient cette température pendant 2 ou 3 heures, en 
ayant soin de ne pas la dépasser. Pendant toute la durée de l'opé- 
ration il distille du protochlorure de carbone, € Cl^ que l'on 
condense par refroidissement et dont la quantité doit représenter 
72 0/0 du poids du sesquichlorure employé, €* Cl*. 

On reconnaît quer la réaction est terminée à l'aspect rouge 
cuivré du produit, qui par le refroidissement devient solide et 
cassant, et qui se dissout dans l'alcool avec une couleur bleu intense. 

La matière colorante est versée encore chaude sur des plaques 
de fer. Mais le bleu ainsi obtenu n'est pas encore suffisamment 
pur; il exige une purification que Ton peut effectuer de plusieurs 
manières, qui sont toutes compliquées et assez coûteuses. 

1 . On dissout, à 100% i partie de bleu dans 2 parties d'aniline. On 
verse lentement la solution, en agitant constamment, dans un vase 
plongé dans l'eau froide ^t contenant une quantité de benzine 
é^ale à 10 fois le poids de la solution. Le bleu se précipite sous 
forme d'une poudre très-fine, que l'on recueille sur un filtre de 
toile, qu'on laisse égoutter et qu'on presse. On répète le même 
traitement, mais sans presser, et ensuite on lave le bleu avec au 
moins 5 fois son poids de benzine. L'opération doit être effectuée 
de manière à ce qu'on ne perde que très-peu de benzine. 

Le bleu à demi purifié est maintenant dissous dans le double 
de son poids d'aniline bouillante, et on le précipite en ajoutant 
4 parties d'acide chlorhydrique ou d'acide acétique. 

On rassemble le précipité sur un filtre et lorsqu'il s'est égoutté 
on le traite avec un peu d'eau bouillante, afin d'éliminer tout le 
chlorhydrate d'aniline. Le bleu, qui maintenant est pur, est lavé 
avec une grande quantité d'eau bouillante jusqu'à ce que celle-ci 
ne se colore plus. Il faut avoir soin de ne pas employer d'eaux 
calcaires. 
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2. Lé bleu brut est traite k l*ébullition par une lessive de sotide^ 
dans un appareil permettant d agiter constamment, et la base est 
ainsi rendue libre. On lave celle-ci, on la dessèche, on la pulvérise 
et on répuro à chaud avec de la ligroïne bouillant de 70 à 100% jus- 
qu'à ce que ce liquide ne dissolve plus d'impuretés. 

Le résidu bleu est maintenant débarrassé de la ligroïne et dis- 
sous dans de l'alcool concentré et bouillant. On filtre et on ajoute 
(0 0/0 d'acide chlorhydrique ; on filtre de nouveau pour séparer 
le bleu encore impur, et l'on neutralise exactement l'acide par la 
soude. 

On distille le tout pour en extraire l'alcool, et la matière colo- 
rante pure se précipite sous forme d'une poudre cristalline. On 
jette celle-ci sur un filtre et on la lave avec de l'eau bouillante 
jusqu'à ce que tous les sels alcalins soient éliminés. 

3. Le bleu brut peut aussi être dissous dans 10 fois son poids 
d'acide sulfuriquc concentré chauffé à 30 ou 60*. Lorsque la solu- 
tion est complète, on ajoute 30 parties d'eau. Une matière colorante 
violette reste en dissolution, tandis que la matière bleue se préci- 
pite. On filtre sur de la poudre de verre, on lave d'abord avec de 
l'acide sulfurique étendu, puis avec de l'eau pure, on laisse 
égoutter, on presse, on dessèche, et enfin on termine la purification 
à l'aide de la benzine, comme dans le premier procédé, ou à l'aide 
de la ligroïne et do l'alcool, comme dans le second. 

Tous les résidus violets que l'on obtient dans ces différentes 
méthodes de purification sont recueillis à part. Ils contiennent une 
proportion considérable de diphénylamine qu'on régénère par 
distillation. 

Tritoluylrosaniline. Bleu de toluidine. — La réaction de 
l'aniline sur les sels de rosaniline et surtout l'interprétation donnée 
fOiV Eofmann relativement à cette réaction devaient donner l'idée 
d'essayer de remplacer Taniline par la toluidine et de rechercher 
en même temps le mode d'action de celle-ci sur la rosaniline. En 
mai 1862, Colim se fit breveter en France pour un procédé au 
moyen duquel on obtiendrait une matière colorante bleue en 
chauffant pendant 5 ou 6 heures, à une température qui ne doit 
pas dépasser ISO*» et non inférieure à 150*, un mélange à parties 
égales d'un sel de rosaniline avec de la toluidine cristallisée, et 
pour avoir la matière bleue dans un parfait état de pureté, c'est- 
à-dire pour éliminer la toluidine et la rosaniline en excès, il suffit 

Digitized by LjOOQiC 



LA BENZINE, SliS HOMOLOGUES ET SES DÉRIV.iS. 107 

de la faire bouillir avec de l'acide chlorhydrique du commerce 
étendu de 8 ou 10 fois son poids d*eau. 

En 1864, A. W. Bofmann annonça àTAcadémie des sciences 
de Paris qu'en chauffant à 130 ou IBO"" pendant plusieurs heures 
un mélange d'acétate derosaniline avec un poids double de tolui- 
dine, on obtient une masse brune à éclat métiUique, dont la for- 
mation est accompagnée d'un dégagement d'ammoniaque et qui 
se dissout dans l'alcool avec une belle couleur bleue. 

La composition de ce bleu de toluidine est tout à fait analogue à 
celle de la triphénylrosanilinc, et il en est de même pour son mode 
de formation. Les trois atomes d'hydrogène, qui dans ces derniers 
corps sont remplacés par trois molécules de phényle, le sont ici 
par trois molécules de toluyle. La formule est par conséquent 
C*oHi« [O^Wfkz^ = [€^^m^\€PW) ^Az»). Le chlorhydrate de 
cette base cristallise dans l'alcool en petits cristaux bleus insolubles 
dans Feau. 

Lorsqu'on soumet cette tritoluyirosaniline à la distallation 
sèche, on obtient la phényltoluylamine, corps qui correspond à la 
diphénylamine, car ces composés ont pour formules : 

€WU2 €mnAz 

H» HJ 

Diphénylamine. Phényltoluylamine. 

Triphénylrosotoluidine. Bleu de Coupler. — IVous avons vu 
précédemment que la composition de la matière colorante que 
l'on obtient eu soumettant à l'action d'un agent déshydrogénant 
la toluidine liquide, c'est-à-dire un mélange de toluidine cristal- 
lisable et de pseudotoluidine, n'est pas encore exactement connue ^ 
11 est cependant probable que c'est une triamine formée aux dépens 
de trois équivalents de toluidine avec élimination d'hydrogène et 
qu'on peut lui laisser le nom de rosotoluidine qui lui a été donné 
provisoirement. 

Coupier et d'autres ont trouvé que ce rouge de toluidine traité 
par l'aniline donne un bleu. En admettant que la génération de 
ce dernier soit analogue au mode de formation du bleu ordinaire, 
et cela n'est pas impossible, ce bleu de Coupier serait une rosoto- 

1 Le corps qui se forme par le même traitement avec trois équivalents de toluidine 
cristallisée a une couleur jaune, et il a été considéré par Girard comme de la chrysoto- 
luidine. 
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luidine phénylée. Nous nous limitons à ces considérations géné- 
rales et nous nous abstenons de préjuger la composition de ce 
corps. 

Bleu de Paris, de Persoz^ de Luynes et Salvétat. — Ce nom 
peu convenable (parce qu'on a déjà donné le nom de bleu de 
Paris au bleu de Berlin Gn) a été donné par ces chimistes à la pré- 
paration qu'ils obtinrent en 1861, en faisant agir le bichlorure 
d'étain anhydre sur l'aniline commerciale. Les deux corps doivent 
être chauffés pendant 30 heures à 180". Malheureusement, au dire 
des praticiens, ce bleu ne peut pas être fabriqué en grand, et c'est 
précisément pour celte raison que jusqu'à présent il n'a pas été 
livré au commerce. 11 est à croire qu'il a la même composition 
que le bleu de Lyon, c'est-à-dire que c'est une triphénylrosaniline, 
et qu'il s'est formé aux dépens de la rosaniline à laquelle le bi- 
chlorure d'étain a d'abord donné naissance, rosaniline qui par 
l'action ultérieure de l'aniline en excès a été convertie en bleu, 
c'est-à-dire phénylée. 

Cependant Perkin a fait remarquer qu'entre ce bleu et le bleu 
d'aniline ordinaire, dont il a été question précédemment, il doit y 
avoir une différence, car le bleu de Paris est facilement soluble 
dans l'eau et dans ce liquide il cristallise en aiguilles bleues à 
reflet cuivré. C'est, d'après le même auteur, la combinaison chlo- 
rhydrique d'une base, qui par les alcalis peut être précipitée sous 
forme d'une -pouàre bleu pourpre. Perkin n'est pas parvenu à 
éclaircir la composition de ce corps. 

Bleu À l'aldéhyde. — Lauih a observé que l'aldéhyde de l'al- 
cool ordinaire peut transformer une solution de rosaniline en 
bleu. 

On dissout 20 gram. de fuchsine cristallisée dans 280 centi- 
mètres cubes d'acide chlorhydrique ordinaire, on étend avec un 
égal volume d'eau et ensuite on mélange avec 100 centimètres 
cubes d'aldéhyde brute. Au bout de 24 heures, on précipite la ma- 
tière colorante bleue avec une solution de carbonate de soude 
ajoutée en excès, ou la porte sur un filtre, on la lave, on dissout 
dans l'alcool et l'on évapore à sec. Pour la débarrasser d'un corps 
résineux jaune qui y adhère encore, on la fait digérer avec du 
sulfure de carbone, on dessèche, on redissout dans l'alcool et l'es- 
prit de bois étendu, on filtre et l'on dessèche. 
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Ce bleu se décompose dès la température de 100'' ; il teint bien, 
mais les couleurs sont très-peu solides, de sorte qu'il n'a point été 
employé en teinture. Il est plus important pour la préparation du 
vert; nous y reviendrons en traitant de celui-ci. 

Bleu de Mulhouse. — Ce corps intéressant par son mode de 
production, mais dont il est tout à fait impossible de se servir dans 
la pratique, a été découvert à l'occasion d'expériences qu'effec- 
tuèrent Gros-Renaud et Schàfer pour fixer la fuchsine sur les tissus 
à Taide d^une solution de gomme-laque. 

On peut le préparer avec une décoction de 50 gram. de gomme- 
laque blanche et 18 gram. de cristaux de soude dans 1 litre d'eau, 
à laquelle on ajoute 50 centimètres cubes d'une solution de fu- 
chsine (qui est faite avec 4 parties en poids d'eau, 4 parties en poids 
d'alcool et une partie également en poids de fuchsine), et ensuite 
on fait bouillir pendant une heure en remplaçant continuellement 
Teau qui s'évapore. La solution a la couleur de Tammoniure de 
cuivre. 

Azurlne. — On a nommé azurine un bleu qui a été découvert 
pour la première fois en 1860 par Crace-Calvert, Ch. Lowe et 
Sam. Clift^ mais qui est tombé un peu dans l'oubli; on y est ce- 
pendant revenu récemment, depuis que Blumer-Zweifel dn^vis un 
brevet pour la préparation de cette matière colorante d'après un 
procédé modifié et perfectionné, et on l'emploie avec avantage pour 
imiter le bleu de cuve sur certains articles. Ce bleu se distingue du 
précédent parce qu'il ne peut être livré au commerce, mais qu'il 
doit être produit sur le tissu même. 

Calvert^ Lowe et Clift préparent d'abord un vert sur la pièce 
d'étoffe, couleur appelée éméraldine et dont nous parlerons au sujet 
des couleurs vertes dérivées de l'aniline. Pour rendre bleus les 
tissus teints, avec l'éméraldine, on les passe dans un bain de savon 
contenant par litre d'eau 25 gram. de savon. On obtiendra le même 
effet avec un bain faiblement alcalin (6 gram. de soude caustique 
par litre d'eau) ou avec un bain contenant par litre d'eau 6 gram- 
mes de bichromate de potasse. 

Blumer-Zweifel emploie ce bleu pour l'impression des tissus. Il 
prépare la couleur de la manière suivante : il prend 1 litre d'eau 
et 100 gram. d'amidon, il ajoute au liquide bouillant 4 grammes 
de chlorate de potasse, 3 ou 4 gram. de sulfate de fer et 10 gram. 
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de sel ammoniac. Lorsque la masse est refroidie et qu'elle s'est 
transformée en une bouillie consistante, on ajoute 60 gram. d'un 
sel d'aniline, et aussitôt que celui-ci est bien dissous on emploie le 
mélange pour l'impression. On peut en modifiant la recette pro- 
duire des nuances plus ou moins claires. Nous verrons plus loin, à 
propos du noir d'aniline, que la génération de ce bleu offre beau- 
coup d'analogie avec celle du noir et que peut-être ce dernier a une 
composition quidoit aussi ètreattribuée à Vazurine et à Vémeraldine. 

Azuline. — Cette couleur a été très-employée pendant quelque 
temps, avant la découverte du bleu de rosaniline phénylé. 

En 4862, des fabricants de couleurs Guinorij Marnas et Bonnet^ 
de Lyon, prirent en France un brevet pour cette couleur. La dé- 
couverte de l'azuline, qui aurait été faite daus le laboratoire de 
la fabrique que l'on vient de nommer, a été attribuée à J. Persoz^ 
mais cette assertion a été contestée par Rigoud^ de Lyon, qui re- 
vendique la découverte comme sa propriété. 

Vacide rosolique (voyez page 54) sert comme point de départ 
pour la préparation de cette couleur. On chauffe pendant quelques 
heures à une température voisine de 180* un mélange de S parties 
en poids d'acide rosolique et de 6 ou 8 parties également en poids 
d'aniline. De Taniline et un corps coloré en rouge doivent être 
éliminés du produit brut par les acides étendus. 

L'azuline est insoluble dans l'eau, mais comme la triphénylro- 
saniline, elle peut être rendue soluble dans ce liquide par un trai- 
tement avec l'acide sulfurique concentré. Si on la dissout dans ce 
dernier et si l'on chauffe pendant quelque temps, elle n'est plus 
précipitée par l'eau, mais en solution étendue elle l'est par le sel 
marin. L^azuIine est soluble dans l'alcool et dans Téther. Elle 
colore en violet rouge les alcalis caustiques. 

La composition de l'azuline pourrait, d'après Willm, être re- 
présentée par la formule C**H"AzO*, tandis que de Laire avance 
que la proportion de l'azote contenu dans ce corps serait toujours 
assez petite et variable. 

Nous devons mentionner également ici que la naphtylamine 
(naphtalidine) chauffée avec de l'acide rosolique donne aussi une 
matière colorante bleue. 
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Matière* eolonmies Tlolette». 

Les corps colorés violets dérivés directement ou indirectement 
de Taniline, peuvent être classés de la manière suivante, si Ton 
prend pour base leur mode de production. 

a. Matières colorantes violettes phénylées, dont le mode de for- 
mation est semblable à celui des matières colorantes bleues phénylées. 

b. Matières colorantes violettes éthylées ou méthylées. 

c. Matières colorantes violettes produites par faction d'agents 
oxydants sur l'aniline. 

Dans chacun de ces trois groupes se succèdent des faits dont 
le mode de production ne peut être caractérisé d'une manière pré- 
cise, mais qui cependant à cause de leur relation intime avec le 
groupe peuvent être placés dans celui-ci. Dans chaque groupe ii 
se trouve en outre un représentant, qui dans la pratique a acquis 
une importance spéciale. Dans la série des violets phénylés on 
doit mentionner les produits intermédiaires violet-rouge ou violet- 
bleu qui se forment entre la rosaniline et la triphénylrosaniline. 
Dans le groupe des produits de substitution avec les radicaux 
alcooliques, le violet Hofmann occupe le premier rang, comme la 
mauvéine, ou le violet de Perkin^ est, parmi les violets formés par 
oxydation, la couleur qui offre le plus d'importance. 

1 . Matières colorantes violettes phénylées. 

Violet impérial rouge et violet impérial bleu. — L'appareil 
et les procédés en usage pour préparer ces violets sont presque en- 
tièrement semblables à ceux qui ont été indiqués pour la prépara- 
tion du bleu phénylé. Girard et de Laire décrivent leur procédé 
de la manière suivante : le produit brut destiné à la fabrication 
du bleu (pour la formation duquel ils prennent parties égales de 
chlorhydrate de rosaniline et d'aniline commerciale et qu'ils 
chauffent pendant 4 heures à 150 ou 160*") est traité à l'ébullition 
par l'acide chlorhydrique étendu (1 partie d'acide chlorhydrique 
du commerce pour 9 parties d'eau), qui enlève l'aniline libre et 
la rosaniline. Le reste est le violet. 

Ce produit serait par conséquent essentiellement formé d'un 
mélange d'une matière colorante violette et d'une matière colo- 
rante bleue, corps qui, comme le bleu incomplètement purifié, 
. renferme cependant beaucoup de violet et peu de bleu. 
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On peut ramener à deux classes, le violet rouge (ou dahlia) et le 
violet bleu (ou parme), les marques nombreuses et les diyerses dé- 
nominations sous lesquelles on rencontre dans le commerce les 
\iolets phénylés. 

Les méthodes aujourd'hui en usage pour la fabrication de ces 
produits ne difi'èrcnt de celles usitées pour la production du bleu 
que parce que, pour la préparation de la couleur, on emploie un 
peu moins d'aniline et que la durée de la réaction est moins lon- 
gue. Même en prenant toutes les précautions, on n'est pas certain 
d'obtenir une nuance déterminée, il se produit tantôt plus de bleu, 
tantôt plus de rouge que Ton désire. Pour remédier à cet inconvé- 
nient on peut mélanger avec soin les nuances bleues avec les rouges, 
jusqu'à ce que l'on ait la nuance désirée. 

Voici d'ailleurs, dans tous leurs détails, d'après Girard et de 
LairCj les procédés actuellement suivis pour l'obtention des deux 
nuances. L'appareil est une cornue en fonte émaillée chauffée au 
bain-marie et munie d'un agitateur, d'un cohobateur et d'un ré- 
cipient. 

1. Violet rouge (monophénylrosaniline). — On introduit dans la 
cornue 14 kilog. d'aniline et 10 kilogr. de sulfate on de chlorhy- 
drate de rosaniline. Le sel de rosaniline et Taniline doivent être 
entièrement privés d*eau, le sel de rosaniline par une dessiccation 
i 100% l'aniline par une rectification. On chauffe d'abord douce- 
ment, et on a soin de laisser tomber constamment l'aniline dans 
la cornue. Au bout d'une demi-heure environ, on interrompt la 
communication entre la cornue et le cohobateur. On élève la tem- 
pérature, en ayant soin de ne pas dépasser 190*. A partir de la 
demi-heure on essaye toutes les cinq minutes l'opération. On plonge 
une baguette dans la cornue et l'on fait, sur un carreau de faïence 
ou sur une assiette de porcelaine, une marque, qui doit être d'un 
violet très-rouge, mais bien pur. Il ne faut pas perdre de vue que 
les traitements ultérieurs, en enlevant la rosaniline en excès, 
tendent à bleuir le produit et que, par suite, on doit s'arrêter lors- 
que celui-ci est encore au moins plus rouge de plusieurs tons que 
la nuance définitive à atteindre. Lorsque la teinte est jugée bonne, 
on retire la cornue du feu, on la laisse un instant reposer avant de 
procoder à la coulée et à la purification. Lorsque la matière n'est 
plus chaude, mais qu'elle est encore parfaitement fluide, on la 
verse dans de la benzine en excès par filets minces et en agitant 
constamment. L'aniline non altérée reste en dissolution dans la 
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benzine, ainsi qu'une certaine quantité de matières brunes et 
marron, tandis que la rosaniline et ses produits de substitution se 
précipitent. On recueille le précipité sur un filtre, on le sèche, on 
le presse et on le dissout dans l'acide chlorhydrique concentré. La 
solution ainsi obtenue, étendue d'une grande quantité d'eau froide, 
laisse précipiter la matière colorante violette, la rosaniline restant 
en dissolution. Le produit est encore lavé deux ou trois fois à l'eau 
pure, puis séché. 

Les benzines ayant servi à la purification du violet sont mélan- 
gées avec une quantité d'acide chlorhydrique suffisante pour saturer 
exactement Taniline qu'elles renferment. Le sel d'aniline se préci- 
pite et entraine avec lui les matières colorantes ; on sépare le pré- 
cipité par décantation et on distille la benzine acide en présence 
d'un alcali. # 

On peut aussi au lieu de couler le violet, au sortir de la cornue, 
dans de la benzine, le laisser tomber, en filet mince, dans un vase 
contenant de l'eau acidulée et du sel marin et muni d'un agitateur. 
Si la masse n'est pas suffisamment fluide, on peut y ajouter une 
petite quantité d'alcool. Le violet se précipite sous forme d'une 
poudre impalpable. On la recueille sur des filtres de laine, on la 
lave une ou deux fois à l'eau pure, pour éliminer l'acide et le sel 
marin en excès ; lorsque le lavage est suffisant, on laisse égouttcr 
les filtres. Le produit est ensuite introduit dans des sacs et pressé 
et enfin séché à une température ne dépassant pas 40°. 

2. Violet A/ez/ (diphénylrosaniline). — L'opération est conduite 
comme celle qui doit donner le violet rouge, elle dure seulement 
un peu plus longtemps, de 1 heure 4/2 à 2 heures en moyenne. 
Il faut avoir bien soin dans le dernier quart d'heure de ne pas 
élever trop la température. Les matières employées et leurs pro- 
portions varient un peu ; au lieu du sulfate ou duchlorhydrate de 
rosaniline, on se sert de préférence de l'acétate de rosaniline. Cer- 
tains fabricants emploient de la rosaniline et de Tacétate d'aniline. 
Sous l'influence de la chaleur, l'acétate d'aniline est décomposé 
par la rosaniline, l'aniline est mise en liberté et il se forme de 
l'acétate d'aniline. Les proportions les plus convenables sont : 
10 kilogr. de sel de rosaniline et 20 kilog. d'aniline. Vers la fin de 
l'opération, il faut répéter fréquemment lés essais, afin de ne pas 
dépasser la nuance voulue. Lorsque celle-ci est atteinte, on retire 
la cornue du feu. On laisse refroidir un peu ; pendant que la masse 
est encore fluide, on y verse 4 ou 5 litres d'alcool en agitant cons- 

Digitized by VjOOQIC 



204 TRAITÉ DES MATIÈRES COLORAiNTES ARTIFICIELLES. 

tamment. On verse ensuite le tout dans environ 400 litres d'alcool, 
et à la solution on ajoute de l'acide chlorhydrique. On précipite 
ce liquide par une solution aqueuse et saturée de sel marin. Le 
violet se précipite, la rosaniline non transformée et même une 
certaine quantité de violet-rouge restent dissoutes. La couleur pré- 
cipitée est recueillie sur des filtres, lavée une ou deux fois à Teau 
acide, et enfin à l'eau pure, jusqu'à ce que l'eau de lavage soit 
neutre ou à peu près. Si la nuance était un peu trop rouge, il 
faudrait laver le produit avec de l'alcool faible. 

Relativement à la composition et au mode de formation de ces 
matières colorantes violettes nous pouvons renvoyer à ce qui a été 
dit page 493. Le violet rouge serait constitué pour la plus grande 
partie par la monophénylrosaniline et ne renfermerait que de pe- 
tites quantités de rosaniline et de p^duits plus substitués. Le 
violet bleu contiendrait surtout de la diphénylrosaniline (voyez 
page 149). 

Les autres procédés indiqués pour la préparation d'un violet, 
procédés qui jusqu'à présent ne paraissent pas avoir été adoptés 
par l'industrie^ peuvent être considérés comme des modifications 
imparfaites du précédent. 

Nicholsoriy par exemple, chauffe lentement de la rosaniline à 
200 ou 215% opération qui est accompagnée d'un dégagement d'am- 
moniaque ; il épuise le produit par l'acide acétique et il obtient une 
solution violette. Il est difficile d'avoir avec cette méthode un 
rendement satisfaisant. La formation du violet a lieu de la manière 
suivante : la rosaniline, qui a la propriété de se décomposer au- 
dessous de 200"", abandonne de Taniline, qui agit sur le reste de la 
rosaniline, en le phénylant. Nous avons par conséquent dans ce cas 
une matière très-chère pour produire la phénylation et la tempé- 
rature à laquelle on opère offre certains dangers. 

Wise décrit un procédé qui consiste à mélanger parties égales de 
rosaniline et d'acide valérianique et à chauffer, jusqu'à ce qu'on 
ait atteint la nuance désirée. Il doit être placé au même rang que 
le précédent. L'acide valérianique peut agir dans le même sens que 
l'acide acétique (voyez bleu). 

A Cette catégorie appartient aussi le violet pour la préparation 
duquel R. Smith a pris une patente en Angleterre et que l'on obtient 
en chauffant ensemble de la rosaniline, de l'aniline et de l'acide sa- 
licylique. 

On n'a pas fait attention, et avec raison, à ces deux procédés. 
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Les brevets de Delvaux (mars et octobre 1862) nous paraissent 
avoir une valeur encore plus douteuse; d'après le procédé qu'ils 
contiennent, on chauffe du chlorhydrate d*aniline i 200 ou 220'' 
avec du sable ou à 170" avec de l'oxyde de fer ou de manganèse, 
on élimine avec de l'eau la matière colorante rouge qui s*est en- 
core formée en même temps, et l'on dissout le violet dans l'alcool. 

Le produit de Girard et de Laire est dans ce groupe le seul 
qui ait de l'importance ; il est fabriqué en assez grande quantité, 
bien que l'on doive dire que le violet Bofmann lui est supérieur 
en vivacité et en fraîcheur et que sous le rapport de la solidité il 
est inférieur au violet de Perkin. 

Combinaisons siilfoconjuguées du violet d^ aniline phénylé. 

La transformation remarquable qu'éprouve le bleu d'aniline 
(voyez page 188), lorsqu'on le traite par l'acide sulfurique con- 
centré, a aussi été observée depuis longtemps avec le violet d'ani- 
line ; mais Tctude de la réaction n'a jamais été poursuivie, et celle-ci 
n'a été que rarement utilisée dans la pratique, parce que les ma- 
tières colorantes qui se forment ne possèdent pas l'éclat et la belle 
nuance des autres couleurs d'aniline. Pour compléter l'histoire 
des dérivés colorés de l'aniline, il était donc utile de faire une 
étude approfondie des réactions qui, il est vrai, avaient déjà été 
nettement indiquées, et de préparer les combinaisons du violet d'a- 
niline correspondant aux sulfacides du bleu. 

On a vu que l'introduction du résidu SO'H dans la rosaniline 
monophénylée et dans la rosaniline diphénylée est un peu plus 
difficile que dans le bleu et notamment que la préparation de l'a- 
cide tétrasulfurique offre quelques difficultés, parce que de l'acide 
sulfureux commence à se dégager bien avant que toute la matière 
colorante soit transformée en sulfacide. 

La production d'un acide tétrasulfurique de la diphénylrosa- 
niline était intéressante à observer, car elle a permis de conclure 
que dans la formation du composé tétrasulfurique tous les groupes 
phényliques du bleu d'aniline ne doivent pas être regardés comme 
intéressés. Les sulfacides du violet d'aniline se comportent exacte- 
ment comme ceux du bleu d'aniline vis-à-vis des fibres animales, 
et leurs autres propriétés physiques et chimiques, sont aussi tout 
à fait semblables à celles des dérivés du bleu; il n'est donc pas 
nécessaire de donner une description spéciale de ces combinaisons. 
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2. Violets méthylés et éthylés, 

a. Violet Hofloianii, éthylrosaniline, dahlia. — C'est en 1863 
que A . W, Hofmann fit des expériences dans le but d'obtenir des 
produits de substitution de la rosaniline avec les radicaux des 
alcools mono-atomiques, en se servant des méthodes depuis long- 
temps en usage dans la chimie. E. Kopp avait du reste dès 1861 
observé la formation de ces dérivés. Le procédé de Hofmann fut 
breveté^en Angleterre, le 22 mai 1864, et en France, le 11 juillet de 
la même année. 

Dans le brevet le procédé est décrit de la manière suivante : On 
prend 1 partie en poids de rosaniline ou d'un sel de rosaniline, 
3 parties d'iodure d'éthyle et 3 parties d'alcool concentré (à 90 Vo) 
ou d'esprit de bois, et l'on chauffe ces substances dans un vase de 
fer ou de verre fermé et pouvant résister à la pression qui se pro- 
duit à la température de 100*, à laquelle le mélange doit être 
maintenu pendant 3 ou 4 heures, ou jusqu'à ce que toute la rosa- 
niline soit convertie en une matière colorante violette. Après le 
refroidissement on dissout dans l'alcool, ou dans l'esprit de bois ; la 
solution peut être employé telle quelle pour la teinture. Afin de 
retirer l'iode, on fait bouillir la matière colorante avec un alcali 
avant ou après sa dissolution dans l'alcool, et de cette façon on 
obtient de l'iodure de potassium en dissolution et le corps violet à 
l'état insoluble. On peut laver celui-ci avec de l'eau et le redis- 
soudre dans un mélange d'acide chlorhydrique et d'alcool ; il se 
dissout aussi dans l'acide acétique étendu. A la place de l'iodure 
d'éthyle on peut employer les iodures de méthyle, de propyle, 
de capryle, d'amyle ou les bromures correspondants. 

Tel est le contenu du brevet. Avant de passer à la description 
des modifications qu'on a fait subir depuis au procédé^ nous allons 
donner quelques indications relativement aux substances qu'il 
nécessite. 

La fabrication en grand de Viodure d'éthyle s'effectue de la 
manière suivante. L'appareil consiste en une chaudière de fonte 
émaillée, qui peut être chauffée à l'aide d'un double fond et qui 
communique avec un réfrigérant, dont le serpentin est en cuivre. 
On introduit dans cet appareil 100 kilogr. d'iode et 60 kilogr. 
d'alcool, on ajoute à la masse par petites portions, et en faisant 
bien attention à ce qu'il ne se produise pas de réaction tu- 
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multueuse, 10 kiïogr. de phosphore rouge (amorphe), et Ton 
abandonne le tout au repos pendant environ 48 heures. Au bout de 
ce temps on commence la distillation en injectant de la vapeur 
dans l'espace qui se trouve entre les deux fonds de la chaudière. 
L'iodure d'cthyle passe à 72% aussi le serpentin doit-il être for- 
tement refroidi. Le rendement atteint presque le chiffre indiqué 
par le calcul. 

Depuis quelque temps on distingue dans le commerce trois 
violets Hofmann^ un violet rouge R, un violet bleu B et un violet 
lumière BB. 

Pour le violet rouge R on se sert d'un mélange de 10 kilogr. de 
rosaniline, de 100 litres d'alcool, de 8 kilogr. d'iodure d'éthyle ou 
de niéthyle et de 10 kilogr. de potasse ou de soude caustique. Ce 
mélange est chauffé pendant 2 heures, entre 115 et 130*" dans 
l'appareil indiqué plus loin. 

Pour le violet bleu B on emploie un mélange contenant 10 kilogr. 
de rosaniline, 100 litres d'alcool, 5 kilogr. d'iodure de méthyle, 
5 kilogr. d'iodure d'éthyle et 10 kilogr. de soude ou de potasse 
caustique. 

Pour le violet lumière BB, on prend 10 kilogr. de rosaniline, 
20 kilogr. d'iodure de méthyle, 100 litres d'alcool éthylique et 
10 kilogr. de potasse. 

Les solutions alcooliques d'iodure de méthyle et d'éthyle et 
les solutions de potasse doivent être introduites en plusieurs fois. 

Ces recettes empruntées à la pratique actuelle fournissent de 
très-beaux produits, elles sont cependant susceptibles de nom- 
breuses modifications qui conduiraient au même but. Les quan- 
tités employées correspondent, dans la première recette, à 1 molé- 
cule 1/2 d'iodure de méthyle pour 1 de rosaniline, dans la seconde 
à 2 molécules d'iodure pour 1 de rosaniline, et dans la troisième 
à 4 molécules d'iodure de méthyle pour 1 de rosaniline. 

La différence qui existe entre l'iodure d'éthyle et l'iodure de 
méthyle consiste en ce que, les quantités étant égales, on obtient 
avec l'iodure de méthyle une nuance plus bleue et plus soluble 
dans l'eau qu'avec l'iodure d'éthyle. Si l'on faisait agir l'iodure de 
méthyle si;r la rosaniline pendant un temps plus long, il se pro- 
duirait un bleu vert, duquel on fait également usage depuis quel- 
que temps et dont il sera parlé plus loin à propos des couleurs 
vertes. 

IS appareil dont on se sert maintenant se distingue de l'ancien 



Digitized by LjOOQiC 



SOS THAITÉ DES MATIÈRES COLORANTES ARTIFICIELLES. 

en ce qu'il est disposé pour que Ton puisse opérer seulement à la 
pression ordinaire. C'est une chaudière en cuivre munie d'un 
double fond et que l'on chauffe à la vapeur. Le tube abducteur 
adapté au couyercle communique d une part avec un réfrigérant et 
d'autre part avec un appareil cohobateur. La communication avec 
ces appareils peut être interrompue au moyen de robinets. Tant 
que doit durer la réaction, le cohobateur seul est maintenu ouvert. 
L'iodure organique volatilisé et l'alcool se condensent et retombent 
dans la chaudière. Afin que l'on puisse observer facilement la marche 
de l'opération, il se trouve entre l'appareil cohobateur et la chau- 
dière un tube de cristal à travers lequel on peut se rendre compte de 
la quantité des vapeurs qui s'élèvent. Lorsque la réaction est ter- 
minée, on ferme le cohobateur et l'on ouvre le robinet qui fait 
communiquer la chaudière avec le réfrigérant, afin de condenser 
et de recueillir l'alcool et l'iodure libre qui distille. Dans le cou- 
vercle de la chaudière se trouve une autre ouverture, un trou 
d'homme, par laquelle on peut introduire les matières brutes et 
retirer les produits. 

Le produit, qui est de l'iodhydrated'éthylrosaniline ou de méthyl- 
rosaniline, est purifié de la manière suivante. Après la distillation 
de l'alcool et de l'iodure libre, on arrose le résidu avec de l'eau 
bouillante, pour dissoudre et éliminer les alcalis caustiques et les 
iodures alcalins, et ensuite on traite le résidu avec l'acide duquel 
on désire préparer le sel. 

La composition et les propriétés du produit obtenu sont les sui- 
vantes : 

11 se forme d'abord la combinaison d'une nouvelle base avec 
l'acide iodhydrique. La base est mise en liberté au moyen d'un 
traitement par la potasse ou la soude caustique. Ses propriétés 
n^ont pas été jusqu'à présent exactement décrites. C'est de la rosani- 
line dans laquelle 3 atomes d'hydrogène sont remplacés par 3 mo- 
lécules d'éthyle ou de méthyle, c'est par conséquent de la triéthyl- 
rosaniline ou de la triméthylrosaniline : 

C«H"Az» = C*»H»«(C*H»)»Az» = (€««H»»Az«) = (^«'H^CC^H'l'Az», 
OU 

C«H«Az» = C*<>H»«(CMI')»Az» = (€"H»Az») = (CWH»«(CH»)»Az». 

Les sels des deux bases sont tous solubles dans l'alcool, l'esprit 
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de bois, l'acide acétique et les acides minéraux. Quelques-uns, no- 
tamment Tacétate et le chlorhydrate, sont aussi solubles dans Teau. 

Les sels de ces bases, qui jusqu'à présent ont été étudiés avec 
soin, offrent cette particularité, qu'ils contiennent 2 équivalents 
d'acide, tandis qu'on n'a encore observé que des sels de rosaniline 
avec l ou 3 équivalents d'acide. 

Les combinaisons iodhydriques, produites immédiatement d'a- 
près l'ancien procédé de Hofmann : 

C*«H"(C*H»>»Az',2HI et C*»H»«(C'IP;»Az»,2HÎ 
(€"H"(€«HVAz«,2Hl) et (€«>H*«(€H»)»Az»,2HI 

sont les sels les moins solubles dans l'eau froide comme dans l'eau 
chaude. 

On les livrait autrefois au commerce. En les traitant avec les so- 
lutions bouillantes des alcalis caustiques, on élimine l'acide iodhy- 
drique, et il se forme de l'iodure de potassium ou de sodium. On 
combine ensuite la base devenue libre avec un acide dont le sel 
est soluble. Pour rendre solubles ces matières colorantes violettes, 
on se base par conséquent sur un principe tout autre que pour pro- 
duire le même effet avec le bleu d'aniline. 

Si l'on traite encore plusieurs fois l'éthylrosaniline libre avec 
de l'iodure d'éthyle, il se forme une combinaison avec cet iodure, 
C*oHi6 (c*H»)3 kz\ C*H»I= (G*«H^« (€^H«)3 Az^ €^HM, de l'iodé- 
thyjate de triéthylrosaniline, que l'eau précipite de sa solution 
alcoolique à l'état résineux et qui par le refroidissement se solidifie 
en une masse cristalline à éclat métallique. 

Les deux bases triéthylrosaniline et triméthylrosaniline offrent 
beaucoup d'analogies, et il en est de même de leurs sels, quoique 
cependant les sels de la dernière donnent des colorations plus vives. 
Les sels des combinaisons qui contiennent en même temps de l'é- 
thyleetdu méthyle donneraient les teintes les plus belles. 

Au violet Hofmann se rattachent les violets suivants : 
1<» Le violet préparé d'après le brevet de Wanklyn. Celui-ci 
produit d'abord l'iodure de pseudopropyle en faisant agir l'acide 
iodhydrique sur la glycérine. II mélange ce corps avec parties 
égales de rosaniline, il ajoute de l'alcool et il chauffe en vase clos 
à 100''. La masse obtenue est traitée avec une lessive de soude caus- 
tique, et la matière colorante violette se produit dans un état suf- 
fisant de pureté. 

BoLLET et E. Kopp. Matières colorantes. \ 4 
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2** D'après Dawson^ oa obtiendrait du violet en mélangeant 2 par- 
ties d*iodure d'allyle avec une partie de rosaniline ou d'un sel de 
rosaniline et en chauffant le mélange dans un digesteur de Papiii. 

'3*» Un violet que Perkin a proposé et qui prend naissance lors- 
qu'on chauffe pendant 8 heures, à 140 ou 150"*, une partie d'essence 
de térébenthine bromée avec une partie de rosaniline et 6 parties 
d'esprit de bois ou d'alcool. 

4* Le violet que B. Levinstein produit, sous le nom de dorothea^ 
avec 50 parties d'alcool à 90*, 35 parties de rosaniline et 7 parties 
d'éther azotique, qu'il chauffe pendant 2 ou 3 heures à 100®. 

5o La matière colorante violette découverte par Fr. Bàbrecker^ âe 
Crefeld, et que l'on obtient par l'action d'un mélange de chlorure 
de benzyle et d'iodure de méthyle sur la rosaniline en solution dans 
l'alcool méthylique. On fait digérer pendant quelque temps ce mé- 
lange au bain-marie; il se sépare par le refroidissement de la solu- 
tion violet foncé des aiguilles à éclat métallique vert. Ces cristaux 
sont formés par un iodure qu'on obtient complètement pur par re- 
cristallisation dans l'alcool ; ils sont presque insolubles dans l'eau, 
peu solubles dans l'alcool froid, un peu plus facilement dans l'al- 
cool chaud. D'après A, W. Hofmann^ cette matière colorante a 
pour formule €r^*H*^AzM, et on peut la considérer comme de l'io- 
durométhylate de rosaniline tribenzylique : 

€"HWAzn =€»H*«(€m')»A2»,CH»I. 

Elle prendrait naissance d'après l'équation suivante : 

C*OH"Az»,H«a + 3(€^H^Cl) + CH>1 = €»H"(€7H7Az»,€H'I + 3HC1 4- H«^ 

Rosaniline. Chlorure Iodure loduro-méthylale 

de benxyle. de méthyle. de rosaniline tribenzylique. 

6« Comme nous l'avons déjà vu, page 83, Lauth et Grimaux ont 
obtenu une belle matière colorante en faisant agir directement 
le chlorure de benzyle sur la rosaniline {violet au chlorure de ben- 
zyle)^ et lorsqu'on remplace la rosaniline par le violet Hofmann R 
(monométhylrosaniline), il se forme un violet tirant sur le bleu 
[violet méthylique benzylique bleu) ; ce dernier violet se produit 
également quand on fait réagir le chlorure de benzyle à l'ébullition, 
en présence d'un alcali, sur le violet Hofmann R, 

Il est aussi très-convenable de parler à la suite du violet Hof- 
mann de Yéthylmauvaniline de Girard ai deLaire. Il a été question 
précédemment de la mauvaniline (page 156). Cette base est traitée 
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exactement comme la rosaniline dans le procédé de préparation 
du violet Hofmann. 

Dans une cornue de verre on chauffe pendant une demi-heure 
un sel de mauvaniline avec de l'alcool ou de Tesprit de bois et de 
riodure d'éthyle (ou Tiodure d'un autre radical alcoolique) en 
ayant soin de cohober pendant toute la durée de l'opération ce qui 
passe à la distillation, on ajoute ensuite de la soude ou de la po- 
tasse caustique, et l'on chauffe encore pendant 3 ou 4 heures. Les 
proportions indiquées par les auteurs sont : 1 kilogr. de mauvani- 
line, ou d'un sel de mauvaniline, 10 litres d'alcool ou d'esprit de 
bois, 2 kilogr. d'iodure d'éthyle ou de méthyle et 1 kilogr. de po- 
tasse ou de soude caustique. A la fin, on distille l'alcool libre, on 
lave d'abord le résidu dans la cornue avec de l'eau et on le reprend 
ensuite par un acide (par l'acide chlorhydrique ou l'acide acétique), 
et Ton obtient ainsi le sel correspondant d'éthylmauvaniline. Au 
lieu d'une cornue de verre on peut aussi employer un appareil 
comme celui dont on se sert pour le violet Hofmann. Les nuances 
sont d'autant plus bleues que la proportion de l'iodure d'éthyle, 
comparée à celle du sel de mauvaniline, est plus grande. 

b. Violet de Paris. — Une idée, tout à fait analogue à celle 
que nous avons indiquée précédemment au sujet des différents 
modes de génération du bleu d'aniline, a également ouvert une 
voie nouvelle pour la production des combinaisons violettes éthylées 
et méthylées ; d'après cette idée, au lieu de former de la rosani- 
line par soustraction d'hydrogène et de phényler ensuite celle- 
ci, lorsqu'il s'agit d'obtenir du bleu, on produit d'abord la phé- 
nylation de l'aniline et ensuite l'élimination de l'hydrogène, et 
dans le cas qui nous occupe on commence par éthyler ou méthyler 
l'aniline, puis avec un des agents ordinairement employés, par 
exemple le bichlorure d'étain, on transforme l'éthylaniline ou la 
méthylaniline en la triamine. La fabrique de Poivrier et Chappat^ 
de Paris, fut la première qui effectua sur une grande échelle la pré- 
paration des dérivés de l'aniline commerciale qui prennent nais- 
sance par substitution des radicaux alcooliques, et elle en fit des 
couleurs, avec lesquelles elle se présenta en 1867. Cependant il est 
juste de faire remarquer que Greville Williams avait signalé 
dès 1860 l'amylaniline comme tout à fait convenable pour la pro- 
duction des couleurs et que, en 1861, CA. Lauth a publié un travail 
sur les dérivés colorés de la méthylaniline. 
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Le brevet de Poirrier et Chappai [Bardy^ le chimiste de la fa- 
brique, a beaucoup contribué à Tintroduction du nouveau procédé) 
se divise en deux parties. La première partie de leur procédé com- 
prend la préparation des dérivés éthylés, méthylés, etc., de Tani- 
line. On a montré, page 104, que Ton peut produire ces dérivés en 
mettant en contact les iodures des radicaux alcooliques et Taniline. 
Mais cette méthode ne peut pas être employée dans les fabriques 
à cause du prix élevé de Tiode. Les titulaires du brevet se sont 
adressés aux méthodes qui ont été indiquées par Berthelot et Jurt" 
cadella pour la préparation des aminés éthylées, et ils ont essayé 
si elles ne pourraient pas être appliquées en grand. Leur espoir fut 
réalisé , et ils se firent breveter pour trois procédés basés sur ces 
recherches. L'un de ces procédés, qui consiste à mélanger de Téther 
azotique (250 parties) avec de Taniline du commerce (460 parties) 
et à chauffer, fut regardé par eux comme offrant trop de dangers, 
et pour cette raison il ne fut pas employé. 

Ils se sont arrêtés aux mélanges suivants : 1° SO ou 80 parties en 
poids d'alcool méthyliquc et 100 parties également en poids de 
chlorhydrate d'aniline ; 2"* 100 parties en poids d'aniline du com- 
merce, 160 parties en poids de chlorure d'ammonium, et 50 ou 80 
parties également en poids d'alcool méthylique ou d'esprit de bois 
rectifié. Ces mélanges sont chauffés pendant 3 ou 4 heures à 250 
ou 300** dans un digesteur de Papin émaillé (c'est ce qu'il y a de 
mieux). Le deuxième mélange attaque moins le fer, ce qu'il est 
important de savoir dans le cas où on ne peut pas employer un 
vase émaillé. La décomposition de l'alcool ordinaire et la formation 
de réthylaniline s'effectuent dans des conditions tout à fait ana- 
logues, cependant il faut en général une température un peu plus 
élevée que pour la méthylaniline. En chauffant plus longtemps, on 
peut opérer à des températures plus basses que celles qui sont in- 
diquées. 

L'iodhydrate ou le bromhydrate d'aniline permettent d'employer 
des températures moins élcvése que le chlorhydrate d'aniline, et 
l'opération marche beaucoup plus uniformément. Seulement, lors- 
qu'on se sert de l'un ou l'autre de ces sels, on donne la préférence 
au procédé de Hofmann. 

Le produit de la réaction est lavé plusieurs fois avec une lessive 
de soude caustique, qui décompose les sels de méthylaniline ou 
d'éthylaniline formés. L'huile qui se sépare est sioumise à une seule 
distillation, et elle est suffisamment pure pour la fabrication de la 
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matière colorante violette. Si l'on soumet au même procédé le 
premier produit de cette réaction, il se forme de la diméthylani- 
line, tandis que le produit de la première réaction est le plus 
souvent de la monométbylaniline. 

La deuxième partie du brevet concerne la transformation de ces 
anilines substituées en matière colorante. Dans ce but, on mélange 
avec 5 ou 6 fois son poids de bichlorure d*étain anhydre, en agitant 
fortement, le produit obtenu qui se compose de métbylaniline et de 
diméthylauiline. Le mélange est d'abord chauffé à 100'', jusqu'à 
ce que au bout de quelques heures il soit devenu solide et dur. 
Lorsqu'on trouve que la réaction est terminée, ce dont on s'a- 
perçoit facilement avec un peu d'exercice, on laisse refroidir ; le 
produit est la nouvelle matière colorante. Si Ton interrompt le 
chauffage avant que la transformation de la méthylaniline en ma- 
tière colorante soit complète, on trouve dans le vase, outre les sels 
de protoxydeet de bioxyde d'étain, une masse noire goudronneuse. 
On débarrasse la couleur de toutes ces matières étrangères en fai- 
sant bouillir la masse avec de la soude caustique et en la lavant ; 
la base de la matière colorante reste avec une couleur foncée. On 
peut régénérer la couleur en ajoutant un acide quelconque. 

A la place du bichlorure d'étain on peut aussi employer le bi- 
chlorure de mercure ; on a trouvé que Tacide arsénique était trop 
difficile à manier. On trouve dans une addition faite plus tard au 
brevet la recette suivante : on prend : 

Sulfate de méthylaniline iOO parties en poids. 

Chlorate de potasse pulvérisé i 00 ou 150 — 

Eau 100 ou 150 — 

et l'on chauffe pendant plusieurs heures à 160**. 

Les réactions qui se produisent lorsqu'on se sert de celte recette 
sont les suivantes : le chlorate de potasse se dissout peu à peu, il 
se forme du sulfate de potasse par suite de la décomposition mu- 
tuelle des deux sels, l'acide chlorique se décompose et la matière 
colorante se produit par absorption d'oxygène, phénomène qui est 
accompagné d'une élimination d'hydrogène et de la combinaison 
de l'acide chlorhydrique formé avec la matière colorante. La cou- 
leur obtenue est très-soluble dans l'eau, même à froid. 

La composition de cette matière colorante n'a pas encore été dé- 
terminée par l'analyse. Mais il est très-probable qu'elle a une com- 
position analogue à celle du violet Hofmann^ on peut du moins 
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regarder comme possible la formation de ce dernier corps par la 
nouvelle \oie. Le violet de Paris est très-apprécié à cause de sa pu- 
reté et de sa solubilité dans l'eau. 

D'après les expériences faites autrefois par C. Lauth sur des ma- 
tières colorantes qu'il obtint d'une manière analogue avec la 
méthylaniline, ces produits paraissaient devoir donner des couleurs 
très-intéressantes. En 1866 ce chimiste reprit ses recherches et 
il se fit breveter pour les perfectionnements suivants : 

l*" Il chauffe la méthylaniline à 120'' avec la moitié de son poids 
d'acide chlorhydrique, jusqu'à ce que la matière colorante ait pris 
naissance, ou 2^ à 100'' avec la moitié de son poids d'azotate de cui- 
vre, ou bien 3** il chauffe à 100* une partie d'acétate de méthyla- 
niline avec la moitié de son poids de bioxyde de mercure. Il fait en 
outre remarquer qu'en chauffant plus longtemps, il se produit des 
nuances plus bleues. Les brevets relatifs a ces perfectionnements 
ont été cédés à la maison Poivrier et Chappat. 

Violet de Paris benzylique. — Les violets produits par oxydation 
de la méthylaniline et de la diméthylaniline donnent avec le chlo- 
rure de benzyle de nouvelles couleurs violettes de plus en plus 
bleues. 

A la suite du violet de Paris nous devons mentionner les matières 
colorantes obtenues récemment par Girard et de Laire par l'action 
des corps oxydants sur les monamines tertiaires mixtes, comme 
le méthyldiphénylamine, la benzyldiphénylamine, la benzylphé- 
nyltoluylamine, la benzylditoluylamine. La méthyldiphénylamine 
(voy. page lil) donne un violet très-bleu ou plutôt un bleu vio- 
lacé très-beau, la benzyldiphénylamine des matières colorantes 
bleues et vertes. 

Pour préparer ces différentes couleurs, il suffit, d'après Girard 
et de LairCy d'abandonner l'une des monamines précédentes pen- 
dant 4 ou 5 jours aune température de 45 à 70% avec un des mé- 
langes oxydants employés dans la préparation du noir d'aniline. 
Sur des plateaux en cuivre superposés dans une étuve chauffée à 
la vapeur, on place : 

3*", 000 de chlorhydrale de méthylbenzylphénylamine, 
\ ,000 de sulfate de cuivre, 
,200 de chlorate de potasse, 

20 ,000 de sable non calcaire (sable siliceux de Fontainebleau), 
2 ,000 de chlorhydrate d'essence de térébenthine. 
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L'étuve est disposée de façon à ce que Tair puisse y circuler li- 
brement ; on y maintient toujours un excès d'humidité en y injec- 
tant un peu de vapeur, enfin on remue fréquemment le mélange. 
On considère l'opération comme terminée lorsque toute la masse 
a pris un aspect mordoré et que Ton n'aperçoit plus de corps hui- 
leux. Le produit est alors traité à deux ou trois reprises par l'eau 
bouillante, qui enlève les sels métalliques solubles. Afin de dis- 
soudre la matière colorante mélangée au sable, on se sert d'alcool 
ou d'acide chlorhydrique fort. Lorsque le sable est bien épuré, on 
réunit toutes les solutions colorées et on les distille, si l'on s'est 
servi d'alcool, ou bien on les étend avec de l'eau et on les précipite 
par le sel marin, si c'est l'acide chlorhydrique que l'on a employé. 
La matière colorante ainsi obtenue est ensuite tranformée en base 
par un traitement au moyen de la soude ou de la potasse. La base 
lavée à l'eau est reprise par l'acide chlorhydrique ou l'acide acé- 
tique et ainsi transformée en chlorhydrate ou en acétate. Ces sels 
sont solubles dans l'eau et teignent en bleu-violet. 

C'est exactement le même procédé, qui est employé aujour- 
d'hui pour la fabrication du violet Poirrier au moyen des méthyl- 
et diméthylanilines. 

3. Matières colorantes violettes obtenues par Faction d'agents oxy- 

dants. 

violet de Perkin, mauvéine, aniléine (anciennement indisine^ 
pourpre daniline). — W. B. Perkin est le premier chimiste qui 
prépara en grand une matière colorante avec l'aniline et qui la livra 
a l'industrie pour la teinture et l'impression des tissus. Pour garan- 
tir sa découverte, il prit une patente provisoire dès le mois 
d'août 1836. 11 se fit breveter définitivement en Angleterre et en 
France dans les années 1857 et 185.8. La patente primitive Aq Perkin 
décrit de la manière suivante la préparation de cette matière colo- 
rante violette : on mélange une solution saturée froide de sulfate 
d'aniline du commerce avec une égale quantité d'une solution sa- 
turée froide de bichromate de potasse, dont la richesse en potasse 
est exactement suffisante pour donner, avec l'acide sulfurique du 
sel d'aniline, un sulfate neutre, et l'on abandonne le mélange à 
lui-même pendant 10 ou 12 heures. Au bout de ce temps on verse 
le tout sur un filtre, avec de l'eau on élimine le sulfate et l'on dessè- 
che ensuite le résidu à lOO''. Cette masse noire sèche est débarrassée 
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d'une substance brune résineuse avec du naphte de houille ou de 
pétrole ; après Tévaporation du naphte adhérent, on dissout la masse 
dans l'alcool ou l'esprit de bois et Ton évapore l'excès du dissolvant. 

Perkin a décrit dans ces derniers temps un autre procédé pour 
la purification du précipité qui se produit lorsqu'on mélange une 
solution saturée à froid de bichromate de potasse avec une solution 
également saturée à froid de sulfate d'aniline. Il indique mainte- 
nant! ou 2 jours pour le temps que doit durer la réaction. La poudre 
noire précipitée est rassemblée sur un filtre et desséchée. D'après 
l'ancienne méthode on perdait toujours une grande quantité de 
sulfate et d'alcool. L'élimination de la substance résineuse ne s'ef- 
fectue plus maintenant par solution dans le naphte, on se sert dans 
ce but d'une solution étendue d'esprit de bois que l'on verse sur 
la matière. Cet esprit de bois étendu ne dissout que très-peu du 
corps résineux, mais il absorbe toute la matière colorante. La solu- 
tion dans l'esprit de bois est soumise à l'évaporation dans un appa- 
reil distillatoire dans le but de recueillir le dissolvant. A la solution 
aqueuse de la matière colorante qui reste, on ajoute de la soude 
caustique qui précipite la couleur. On rassemble le précipité sur 
un filtre, on le lave un peu avec de l'eau, on le laisse égoutter, et 
on le livre au commerce sous forme d'une pâte ou à l'état sec. 

Dans quelques fabriques les procédés que Ton emploie offrent 
avec la méthode donnée par Perkin lui-même plusieurs différences, 
qui du reste ne sont pas très-importantes. Ainsi Scheurer-Kestner^ 
de Thann, indique de mélanger i kilogr. d'aniline du commerce 
avec 800 ou 1200 grammes d'une solution aqueuse de bichromate 
de potasse faite à la température ordinaire et 500 grammes d'acide 
sulfurique à 66" Baume. Le corps noir précipité est d'abord lavé 
avec de l'eau froide, puis on le fait bouillir à plusieurs reprises 
avec de grandes quantités d'eau à laquelle on peut ajouter i ou 2 0/0 
d'acide acétique. Les solutions acides de la matière colorante sont 
concentrées par évaporation, puis filtrées et mélangées avec de la 
soude caustique. Il se forme un précipité, qui, rassemblé et lavé 
pendant quelque temps avec de l'eau faiblement alcaline, en- 
lève une matière colorante rougeâtre. On le lave encore avec de 
l'eau pure, jusqu'à ce que Teau de lavage ne soit plus colorée. 
Lorsque cela a lieu, on laisse égoutter et on a la matière colorante 
sous forme d'une pâte. On peut la purifier plus complètement en 
la redissolvant dans l'eau bouillante, la précipitant avec une lessive 
de soude caustique et en lavant le précipité. Lorsqu'on dissout dans 
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l'alcool ou dans Tesprit de bois la matière colorante pâteuse, et 
qu'on évapore ensuite le dissolvant, elle reste sous forme d^une 
masse solide, à éclat métallique et de couleur cuivrée. 

On doit à il. Schlumbergeruue description exacte de la méthode 
de préparation du violet de Perkin. Il s'agit du procédé qui fut in- 
troduit dans la fabrique de couleurs de /. Mûller et C** (maintenant 
/. Geigy et C**) de Bâle, et dont voici la description dans ce qu'elle 
a d'essentiel. On dissout 4 kilogr. d'aniline dans 2 kil. 120 d'acide 
sulfurique anglais et 60 litres d'eau que l'on verse dans une cuve 
d'environ 400 litres de capacité, on chauffe à la vapeur jusqu'à 
dissolution complète du sel d'aniline, on laisse refroidir et ensuite 
on y fait couler, sous forme d'un filet mince et en agitant continuel- 
lement, une solution refroidie de 6 kil. 360 de bichromate de po- 
tasse dans 40 litres d'eau. La masse devient noire ; on la brasse de 
temps en temps pendant deux jours, puis on y verse de l'eau bouil- 
lante, jusqu'à ce que la cuve soit pleine. Au bout de quelque 
temps de repos, on décante le liquide, on agite plusieurs fois le 
précipité avec de l'eau, on le laisse reposer et ensuite on le porte 
sur un filtre. Sur ce filtre on le lave avec une eau acidulée avec de 
l'acide sulfurique et marquant 2* Baume. Après les lavages acides, 
on fait 8 ou 10 macérations à l'eau froide, jusqu'à ce que celle-ci ne 
s'écoule plus jaune. 

Le résidu peut maintenant être encore purifié de diiïérentes 
manières, ce que l'on fait en le traitant par l'eau ou par Talcool 
et en précipitant ensuite la matière colorante de la dissolution. 

Le traitement par l'eau s'effectue de la manière suivante : le pré- 
cipité est jeté dans une cuve avec de l'eau, qui est portée à l'ébul- 
lition au moyen d'un courant de vapeur, et on l'y laisse pendant 
2 heures en agitant sans interruption. Au bout de ce temps on 
laisse reposer pendant 1 ou 2 heures, afin que le précipité puisse » 
se déposer. On passe le liquide coloré à travers un tissu de lin dou- 
ble, et l'on recommence à faire bouillir 4 ou 5 fois le précipité de 
la même manière, jusqu'à ce que l'eau n'offre plus de coloration. 
Tous ces extraits aqueux sont versés dans des cuves de bois d'en- 
viron 400 litres de capacité. 

On ajoute à chacun de ces liquides un litre de lessive de soude 
caustique avec du sel marin, parce que ce dernier hâte beaucoup 
la précipitation. Le précipité est maintenant porté sur un filtre où 
on le laisse égoutter, jusqu'à ce qu'il se soit transformé en une pâte 
d'une certaine consistance, puis on le lave plusieurs fois avec de 
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l'eau peu chaude» afin d'éliminer l'alcali. Cependant le produit 
contient souvent des traces de la masse noire insoluble. Pour l'eu 
dépouiller, on ajoute à la pâte épaisse environ 5 0/0 de son poids 
d'acide acétique, on l'introduit dans l'eau et on fait bouillir, on 
filtre et on précipite une seconde fois la matière colorante avec une 
lessive de soude caustique. Cette méthode exige beaucoup de temps 
et de travail, l'extraction avec l'eau demande à elle seule 4 jours. 

^extraction par l'alcool est beaucoup plus rapide. Dans ce but 
le produit brut de couleur noire, résultant de l'action du bichro- 
mate de potasse, est enlevé du filtre sous forme de pâte et desséché 
sur des plaques métalliques, qui par leur face inférieure sont 
chauffées à la vapeur. 

Le produit, dont la quantité correspond à une mise en œuvre 
de 12 kilogr. d'aniline, est traité dans un appareil de cuivre dans 
lequel l'extraction peut être effectuée par déplacement et qui per- 
met en outre la restitution de l'alcool. Cet appareil se compose 
de deux chaudières de cuivre : Tune, qui est placée sur un plan plus 
élevé que l'autre, a environ 1 mètre en hauteur et en diamètre. 
A 10 centimètres au-dessus du fond se trouve un deuxième fond 
en cuivre épais percé de trous, sur lequel est placée une étoffe de 
laine grossière. Sur cette étoffe repose un tamis fin et sur celui-ci 
un épais paillasson. Au-dessous du fond percé pénètre un tube 
métallique en spirale, par lequel arrive de la vapeur, qui ne peut 
pas pénétrer dans l'appareil, mais qui se dirige et se condense en 
dehors de celui-ci. Dans le milieu de cette spirale, se trouve un 
tube de cuivre vertical, ouvert par en haut et qui n'est distant 
du fond percé que de 2 centimètres ; ce tube, après avoir tra- 
versé le fond de la chaudière supérieure, conduit dans la deuxième 
chaudière qui se trouve placée plus bas. Celle-ci esta doubles parois, 
et on peut la chauffer en injectant de la vapeur d'eau entre les 
deux parois. Elle est munie d'une soupape de sûreté. Au-dessus du 
couvercle de la chaudière supérieure se trouve un réfrigérant, 
dans lequel est un serpentin, qui fait communiquer la chaudière 
inférieure avec la partie supérieure de l'autre. 

Dans la chaudière supérieure on introduit la poudre noire, que 
l'on étend sur le paillasson, et 250 ou 300 litres d'alcool. Après 
avoir placé le couvercle de manière à fermer hermétiquement le 
vase, on laisse pénétrer la vapeur par le tube en spirale, Talcool 
filtre à travers le paillasson, le tissu de laine et le tamis, puis il 
passe par les trous du double fond ; le liquide alcoolique se ras- 
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semble au-dessous de ce dernier, jusqu'à ce qu'il ait atteint la 
hauteur du tube vertical, par lequel il s'écoule dans la chaudière 
inférieure. Lorsque celle-ci est pleine, on la chauffe en injectant 
de la vapeur entre les deux parois. Les vapeurs alcooliques 
s'élèvent, elles se condensent dans l'appareil réfrigérant et elles re- 
tournent dans la chaudière supérieure. On continue à faire passer 
l'alcool sur la matière contenue dans ce dernier vase, tant que le 
liquide absorbe de la matière colorante et enfin on le distille 
en le recueillant dans un autre récipient. La matière colorante 
reste dans la chaudière ; celle-là se trouve à l'état très-concentré 
dans de l'alcool renfermant beaucoup d'eau. On soutire le liquide 
épais, on le fait bouillir avec une grande quantité d'eau, qui dissout 
la matière colorante, on précipite par la soude caustique, on ras- 
semble le précipité et on le lave comme il a été dit précédemment. 

Schlumberger fait remarquer que quelquefois on obtient en été 
un peu moins de précipité noir et de matière colorante qu'en 
hiver, et il attribue ce fait à la difficulté qu'on a en été de refroi- 
dir suffisamment les liquides avant de les mélanger. Schlumberger 
recommande en outre d'employer une aniline ayant tout au plus 
une densité de 1,007. 

Gomme rendement moyen il indique 70 0/0 de matière colo- 
rante violette sous forme d'une pâte, qui contient 10 0/0 de ma- 
tière colorante sèche. 

Autres méthodes de production du violet d^ aniline au moyen des 
agents oxydants. 

Tabourin et les frères Franc mélangent (à la place du sulfate 
d'aniline) le chlorhydrate d^ aniline avec du bichromate de potasse ; 
du reste, leur procédé ne diffère pas essentiellement de celui de 
Perkin. 

Greville Williams emploie des équivalents égaux de sulfate 
d'aniline et de permanganate dépotasse. 

Kay mélange ensemble SO parties en poids d'aniline, 48 parties 
en poids d'acide sulfurique d'une densité de 1,85 étendues avec 
14 parties d'eau et 200 parties également en poids de peroxyde de 
manganèse pulvérisé, et il élève à 100* la température du mélange. 
Le produit ainsi obtenu a été nommé harmaline. 

D. Price prépare, sous les noms de violine^ ou de pourpre foncée 
de purpurine et de ro^éine^ plu§ieurs couleurs bleues ou violet- 
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rouge en mélangeant de Taniline avec un excès d'acide sulfurique 
étendu d'eau (2 équivalents) et du peroxyde de plomb et en chauf- 
fant à 100 

Guignon prétend obtenir une couleur violette en faisant passer 
un courant de bioxyde d'azote dans de Taniline. 

Ch. Lauth se sert de Tacide arsénique. Ce procédé ressemble 
complètement à celui de Girard et de Laire pour le bleu et le 
violet (voy. page 193). 

Les procédés dans lesquels la formation de la matière colorante 
violette est produite par le chlore^ sous forme à^eau de chlore^ de 
chlorure de chaux, de chlorure alcalin, sont les sui\ants : 

Bolleij a montré en 1858 que par Faction de Teau de chlore sur 
l'aniline on obtenait des dissolutions violettes, desquelles la ma- 
tière colorante peut être précipitée, mais qui peuvent aussi être 
employées directement pour teindre. 

Beale et Kirkham se firent breveter en Angleterre, au mois de 
mai 1859, pour un procédé basé sur l'observation précédente. 

Depouilly et Lauth ont fabriqué un violet d'aniline d'après un 
procédé breveté en France en 1860 (et qui consiste à mélanger une 
solution d'un sel d'aniline avec une solution de chlorure de chaux). 

Smith prit en Angleterre en mars 1860 un brevet provisoire 
pour un violet, que l'on obtient en faisant agir de l'eau de chlore 
sur une solution aqueuse d'aniline saturée, et fit breveter définiti- 
vement le procédé au mois d'avril de la même année. 

Coblentz fut breveté en France, le 23 mars 1860, pour un procédé 
d'après lequel on obtient un violet par l'action du chlorure de 
chaux, du chlorure de soude ou du chlorure de potasse sur l'aniline. 

J. Dale et H: Caro prirent en Angleterre, le 26 mai 1860, une 
patente pour une méthode de préparation du violet d'aniline qui 
consiste à mélanger 1 équivalent de sulfate d'aniline ou d'un autre 
sel de cette base et 6 équivalents de perchlorure de cuivre ou d'un 
autre sel soluble de bioxyde de cuivre avec 6 ou 12 parties d'un 
chlorure alcalin. 

G. Philipps fut breveté en France (janvier 1864) pour la prépa- 
ration d'une couleur violette avec 300 parties de vitriol vert, 
100 parties d'aniline et 40 parties de chlorure de chaux en solution 
dans l'eau. 

Presque toutes ces mélhodes sont incertaines et peu avantageuses 
au point de vue du rendement ; c'est pourquoi elles n'ont pas été 
adoptées dans la fabrication du- violet d'aniline. Parmi les mé- 
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thodes qui reposent sur Temploi des agents oxydants, que ceux-ci 
soient des corps cédant directement de l'oxygène ou des substances 
abandonnant du chlore, il n'y a que celle de Perkin qui soit l'objet 
d'applications étendues; des autres méthodes, celle dtDale eiCaro 
serait la plus convenable. Le procédé proposé par R. Smith dans 
ses patentes, procédé qui consiste àproduire un violet avec du prus- 
siate rouge de potasse et de l'aniline, et que l'on doit également 
ranger au nombre des méthodes par oxydation, n'a pas été non 
plus accueilli plus favorablement dans la fabrication des couleurs. 

Composition et propriétés du violet de Perkin. — La compo- 
sition et les propriétés du violet de Perkin ou de la mauvéine, de 
laquelle se rapprochent les matières colorantes violettes considé- 
rées en dernier lieu et qui sont obtenues par des procédés d'oxyda- 
.tion (du moins celles qui sont produites avec des substances cédant 
de Toxygcne), ne sont pas aussi exactement connues que celles 
de la rosaniline, de la triéthylrosaniline, de la triphénylrosaniline ; 
nous possédons cependant à ce sujet quelques indications, que nous 
devons notamment aux recherches de Perkin lui-même. 

La matière colorante violette, que maintenant on rencontre à 
rétat cristallin, est le sel d'une base qui a reçu le nom de mauvéine. 
Le produit immédiat de l'action de la solution de chromate de 
potasse sur le sulfate d'aniline est du sulfate de mauvéine. On pré- 
pare la base en ajoutant une lessive de soude caustique à une so- 
lution bouillante d'un sel cristallisé. La couleur pourpre de la 
dissolution passe alors promptement au violet-bleu et au bout de 
quelque temps il se forme un précipité cristallin pulvérulent, 
qui, après avoir été lavé d'abord avec de l'alcool, puis avec de l'eau 
et desséché, offre une couleur noire et a l'aspect du fer oligiste. 

Perkin adonné à cette base la formule C**H«*A2* = (O^^nai^z*). 
La mauvéine se dissout dans l'alcool avec une couleur violette, 
qui, lorsqu'on ajoute un acide, passe facilement au pourpre. Elle 
est presque insoluble dans l'éther et la benzine. C'est une base 
très-fixe, qui déplace l'ammoniaque de ses sels. Par la distillation 
sèche elle fournit un corps huileux ayant des propriétés basiques, 
mais qui ne parait pas être de l'aniline. 

Le chlorhydrate de mauvéine, C»*H3*Az*HCl = (G«'^H«*Az*. HCl), 
se forme directement lorsqu'on mélange la base avec de l'acide 
chlorhydrique et il se sépare de la solution alcoolique bouillante 
sous forme de petits prismes, . ayant un bel éclat métallique et 
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souvent réunis en houppes. Il est insoluble dans Téther, peu so- 
lubie dans Teau, assez soluble dans Talcool. 

L'acétate de mauvéine desséché à 100' présente la composition 
C"H"Az*, C*H*0* = (€«^H«*Az*, 0«H*O^) et il se produit sous sa 
forme la plus belle lorsqu'on dissout de la mauvéine dans un mé- 
lange bouillant d'alcool et d'acide acétique et qu'on abandonne la 
solution au refroidissement. Il a un éclat métallique très-prononcé 
et une couleur verte. 

Carbonate de mauvéine. — La mauvéine dissoute absorbe faci- 
lement l'acide carbonique. Le sel se forme lorsqu'on fait passer 
un courant d'acide carbonique à travers une solution de mauvéine 
dans l'alcool bouillant (où la base est en partie suspendue), et le 
sel se précipite par le refroidissement. Lorsqu'on le dessèche ou 
lorsqu'on fait bouillir ses solutions, il se décompose. Le sel pro- 
duit comme on vient de le dire paraît être un mélange d'un car-, 
bonate avec un bicarbonate. 

Les sels de la mauvéine sont presque tous hygroscopiques. La 
mauvéine paraît avoir la propriété de former des produits de 
substitution comme l'aniline et la rosaniline. 

Lorsqu'on la chauffe avec de l'aniline, il se forme une matière 
colorante bleue, qui est probablement une mauvéine phénylée. 

La mauvéine peut aussi être éthylée, Perkin lui-même s'est fait 
breveter pour un procédé d'éthylation de cette base. Il prend des 
parties égaies de mauvéine et d'iodure d'éthyle, et les introduit dans 
un vase de verre, il chauffe à l'ébuUition pendant 4 ou S heures et 
il distille Tiodure en excès. Le produit restant est dissous dans 
15 ou 20 parties d'alcool bouillant et au bout de 24 heures la dis- 
solution est filtrée. La matière colorante peut être précipitée par 
un alcali et ensuite redissoute au moyen d*un acide. La couleur 
est violette. Elle serait assez employée en Angleterre et en France; 
une des plus grandes fabriques de tissus imprimés s'en servirait 
aussi. On ne dit pas en quoi ce violet l'emporte sur la mauvéine. 

Matières eolorantes vertes. 

Parmi les matières colorantes vertes dérivées du goudron, le 
vert à Valdéhyde et le vert à l*iode sont les plus importantes. Le 
point de départ du premier de ces verts est le bleu à l'aldéhyde^ 
celui du second est le violet éthylé d'Hofmann. 

Nous nous occuperons d'abord du vert à l'aldéhyde^ puis du vert 
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à Fiode^ et nous dirons quelques mots du vert de Paris de Poirrier^ 
Bardy et Lauth. 

Vert & raldéhyde ou vert usèbe. — La préparation de cette 
matière colorante se divise en deux phases : l"* la fabrication du 
bleu d'aniline, et 2* la transformation de celui-ci en vert. Comme 
la couleur se Irouve en dissolution, il faut, si le vert d'aniline doit 
être obtenu à Tétat solide, procéder à une troisième opération, à la 
précipitation et à la dessiccation de la substance. 

Le véritable inventeur de cette matière colorante verte n'est pas 
Vsèbe^ fabricant à Saint-Ouen près Paris, mais un ouvrier de ce 
dernier du nom de Cherpin^ qu'un hasard singulier conduisit à 
cette découverte. Girard raconte avoir entendu dire, par Cherpin 
lui-même, que, s'étant occupé de fixer sur les fibres textiles le bleu 
à l'aldéhyde très-instable, sans pouvoir parvenir au but désiré, il 
consulta un photographe, qui lui conseilla d'essayer l'agent fixateur 
que l'on emploie toujours en photographie, c'est-à-dire l'hyposul- 
fite de soude. Cherpin suivit ce conseil et il obtint à son grand 
étonnement un vert magnifique, qui a été perfectionné par Usèbe^ 
Mûlkr^ de Bâle, Lucius^ de Francfort, et d'autres. C'est ainsi que le 
double sens du mot fixation fut la cause principale de la découverte. 

Les procédés proposés pour la préparation du vert à l'aldéhyde 
ne différent pas essentiellement les uns des autres. 

Dans le premier brevet à'Usêbe (1 862) les quantités des substances 
à mélanger ne sont même pas indiquées. On dit seulement de dis- 
soudre de la rosaniline dans un acide minéral, d'ajouter lentement 
de l'aldéhyde après le refroidissement et d'abandonner le mélange 
à lui-même pendant 12 à 18 heures, jusqu'à ce que la couleur soit 
devenue bleue. On mélange la solution avec de l'eau acidulée afin 
que le bleu formé ne puisse pas se précipiter, et ensuite on ajoute 
très-doucement de l'hyposulfite de soude dans la liqueur qui doit 
toujours être maintenue avec une réaction acide. A la fin, il faut 
chauffer à l'ébuUition, afin de seconder l'action de l'acide hyposul- 
fureux, et filtrer le liquide bouillant pour séparer le soufre précipité 
(qui s'est formé par la décomposition de l'acide hyposulfureux). 
Le liquide ainsi obtenu est employé directement pour la teinture. 

Dans le Moniteur scientifique de 1864, un fabricant, dont le nom 
n'est pas indiqué, donne les indications suivantes : On ajoute 150 gr. 
de sulfate de rosaniline à un mélange fait d'avance et refroidi de 
3 kilogr. d'acide sulfurique anglais et de 1 kilogr. d'eau, et l'on fait 
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dissoudre complètement le sel de rosaniline. A cette dissolution on 
ajoute peu à peu et en agitant continuellement 225 gram. d'al- 
déhyde (brute), préparée en traitant de l'alcool par du bichromate 
de potasse et de l'acide sulfurique ; on chauffe ensuite le tout au 
bain-marie, jusqu'à ce qu'une goutte prélevée avec l'agitateur et 
introduite dans de l'eau acidulée paraisse verte. 

Maintenant ou verse peu à peu cette dissolution dans 30 litres 
deau bouillante et ensuite on mélange avec 450 gram. d'hyposul- 
fite de soude dissous dans une quantité d'eau bouillante aussi 
petite que possible, et l'on fait bouillir pendant quelques minutes. 
Le liquide devient vert et, après Télimination du soufre précipité, 
il peut être employé directement pour teindre. 

Un perfectionnement de la méthode précédente consiste à dimi- 
nuer beaucoup l'acide sulfurique et l'aldéhyde. On recommande de 
prendre pour 300 gram. de sel de rosaniline 900 gram. d'un mé- 
lange de 3 parties d'acide sulfurique anglais et de 1 partie d'eau, 
et 450 gram. d'aldéhyde. L'aldéhyde est ajoutée très-lentement au 
sulfate acide de rosaniline refroidi, jusqu'à ce que la coloration 
bleue se soit manifestée. Ce mélange est maintenant versé dans une 
dissolution de 900 gram. d'hyposulGte de soude dans 60 litres d'eau 
bouillante; on chauffe ensuite à l'ébullition et l'on filtre. 

Une autre recette, qui est assez employée; est la suivante : On 
dissout 1 kilogr. de sulfate de rosaniline cristallisé dans 2 kilogr. 
d'acide sulfurique anglais, qui ont été étendus avec 500 gram. 
d'eau. Lorsque ce mélange est refroidi, on y ajoute en trois ou quatre 
fois une solution concentrée d'aldéhyde dans l'alcool, et l'on a soin 
d'agiter après chaque addition. Au bout d'une demi-heure la 
réaction est terminée. Le liquide est maintenant versé dans une so- 
lution de 4 kilogr. d'hyposulfite de soude dans 100 litres d'eau, et 
l'on fait bouillir le tout pendant 10 minutes. La solution verte est 
séparée par filtration d'un précipité gris- bleu. 

La méthode de Lucius diffère un peu des précédentes. La prin- 
cipale modification consiste à employer l'hydrogène sulfuré et un 
sulfite alcalin au lieu d'ajouter directement un hyposulfite comme 
le font les autres chimistes. On dissout ^ partie de sulfate de ro- 
saniline dans un mélange de 2 parties d'acide sulfurique anglais et 
de 2 ou 4 parties d'eau, on ajoute 4 parties d'aldéhyde et l'on 
chauffe le mélange à environ 50% jusqu'à ce qu'un échantillon du 
liquide dissous dans 50 parties d'alcool offre une coloration bleu- 
vert. Lorsqu'on a obtenu cette réaction, on ajoute 300 ou 500 par- 
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ties en poids d'eau saturée avec de l'hydrogène sulfuré, on élève 
lentement la température jusqu'à 90 ou 100*, et, lorsqu'on a atteint 
ce degré de chaleur, on verse 10 parties d'une solution aqueuse sa- 
turée d'acide sulfureux. On filtre ensuite le liquide pour en séparer 
le précipité bleu. 

Le vert à C aldéhyde est rendu solide de différentes manières. 

On recommande de laisser reposer pendant 24 heures le liquide 
vert filtré et de filtrer de nouveau (parce que le soufre ne se sépare 
que peu à peu), puis d'ajouter en même temps une solution de 
chlorure de zinc à S2* Baume et une solution de carbonate de soude 
à 17** Baume, de filtrer encore, de laisser égoutter la masse restée 
sur le filtre et enfin de dessécher celle-ci à 30 ou 80**. Ce vert doit 
être considéré comme une laque de zinc. 

On ajoute quelquefois aussi de l'acétate de soude et du tannin 
pour précipiter le vert à l'aldéhyde. On vend le précipité plus fré- 
quemment sous forme d'une pâte qu'à l'état tout à fait sec. Enfin 
on peut de la solution verte séparer la matière colorante à l'état so- 
lide en ajoutant du sel marin ou du carbonate de soude, ou de la 
soude caustique, substances qui saturent l'acide libre du liquide. 
On laisse le précipité se déposer, on décante le liquide qui surnage, 
on le lave d'abord sur un filtre avec de l'eau et on le dessèche à une 
température qui ne doit pas dépasser 100^. 

Pour teindre et imprimer les tissus avec le vert à l'aldéhyde sec, 
on le broie avec vingt fois son poids d'eau, de manière à obtenir une 
bouillie ténue, puis on ajoute un poids double d'acide sulfurique 
anglais et SO ou 70 parties d'alcool, afin de produire une solution 
complète. Lorsque ce mélange doit servir pour imprimer, on l'é- 
tend peu à peu avec de l'eau faiblement acidulée avec de l'acide 
sulfurique. 

La nature chimique du vert à l'aldéhyde n'est pas encore parfai- 
tement connue. Kekulé pense que c'est probablement un dérivé 
éthyléde la rosaniline. Hofmxinn a analysé récemment cette sub- 
stance et lui a assigné la formule : €**H*^Az'S*0, qui indique sa 
composition centésimale sans rendre compte de sa constitution. 

A l'état sec le vert à l'aldéhyde est une poudre amorphe, qui est 
incomplètement soluble dans l'alcool, insoluble dans l'eau, mais 
soluble dans l'eau acidulée et surtout dans un mélange d'acide 
sulfurique étendu et d'alcool. Comme le vert à l'aldéhyde en pâte 
ejst plus facilement soluble que celui qui est sec, on préfère le pre- 
mier. On a remarqué que le vert d'aniline perd en fraîcheur en 
BoLLEï et E. Kopp. Matières colorantes. 1 5 
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vieillissant et qu'il finit par devenir tout à fait inserviable; c'est 
pour cela qae beaucoup de teinturiers le préparent eux-mêmes au 
moment de s'en servir et en proportion de leur besoin. 

Comme appendice au vert à l'aldéhyde nous dirons quelques 
mots sur le vert de toiuidine A<t J, A. Schlumberger. Ce vert est 
préparé avec le rouge de toiuidine ou la rosotoluidine de Coupier 
(voyez page 163), exactement de la même manière que le vert à 
l'aldéhyde avec la rosaniline. On obtient un rendement satisfaisant 
et les propriétés du produit concordent avec celles du vert à l'al- 
déhyde ordinaire. 

Vert HoAnann, vert à, l'iode ou vert d'iodure d'éthyle. — 

C'est i/. Keisser^ de Lyon, qui le premier prépara une matière colo- 
rante verte avec le violet Hofmann, la triéthylrosaniline ou la 
triméthylrosaniline. 11 décrit sa méthode de préparation de la ma- 
nière suivante : 

On prend 1 partie de violet Hofmann dissoute dans 3 parties 
d'alcool à 90 0/0^ on ajoute à cette dissolution i /2 partie ou 1 partie 
d'iodure d'éthyle et on chauffe pendant environ une demi-heure 
dans un digesteur de Papin ou dans un vase qui est muni d'un co- 
hobateur. D'après l'opinion du titulaire du brevet, cette opération 
aurait pour but de préparer de la triéthylrosaniline, qui cependant 
se rencontre déjà formée dans le violet Hofmann. Mais, comme on 
l'a montré depuis, il se forme dans cette réaction une combinaison 
de triéthylrosaniline avec de Tiodure d'éthyle (voyez page 208). 
Lorsque l'action de l'iodure d'éthyle a duré pendant une demi* 
heure, on ajoute une solution de soude ou de potasse caustique et 
l'on chauffe encore pendant 3 ou 4 heures. Au bout de ce temps on 
retire la masse et on la lave avec de l'eau bouillante. Les eaux de 
lavage contiennent les alcalis caustiques et de l'iodure de potassium 
ou de sodium, et elles peuvent par conséquent être utilisées pour 
l'extraction de l'un ou l'autre de ces derniers corps. Le résidu est 
(d'après le titulaire du brevet) de la triéthylrosaniline, on le fait 
bouillir avec 500 ou 600 fois son poids d'eau, quantité qui est 
suffisante pour le dissoudre complètement. On mélange le liquide 
filtré bouillant avec une solution aqueuse concentrée et bouillante 
d'acide picrique, que Ton ajoute lentement et en agitant, jusqu'à 
ce qu'il ait acquis une couleur verte intense. On laisse reposer 
24 heures et l'on recueille par décantation le précipité qui s'est 
formé pendant ce temps afin de le dessécher, et c'est ordinairement 
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dans cet état qu'on le livre au commerce. Pour teindre avec ce 
vert solide, on le dissout dans Talcool et Ton ajoute cette dissolu- 
tion au bain de teinture bouillant, comme on fait avec d*autres 
couleurs d'aniline. 

Une méthode de préparation de celte matière colorante verte, qui 
diffère notablement de la précédente et qui^ paralt-il, est mainte- 
nant beaucoup plus employée, est décrite de la manière suivante : 
Avec de l'eau bouillante on traite le violet, obtenu avec Tiodure 
d'éthyle ou Tiodure de méthyle, et il se dissout un corps gris-bleu. 
En ajoutant un peu de carbonate de soude, on précipite un peu du 
corps violet, et le corps verdâtre reste en dissolution. A cette disso- 
lution on ajoute maintenant une solution aqueuse concentrée et 
bouillante d'acide picrique, afin de précipiter la matière colorante. 
Après la précipitation on laisse reposer le liquide, on décante, on 
lave plusieurs fois avec de l'eau froide et l'on dessèche la couleur 
qui reste. 

Dans cette description il est question d'une matière colorante 
verte, qui est formée avant l'addition de l'acide picrique. Dans le 
procédé indiqué dans le brevet suivant, qui a été pris quelques 
mois après celui de J. Keisser^ de Lyon, l'acide picrique n'est pas 
du tout en jeu. 

J. A. Wafiklyn et A. Paraf prirent en même temps en France 
et en Angleterre un brevet, qui contient les indications suivantes. 
On chauffe pendant 3 ou 4 heures à 110 ou 11S<* parties égales 
de rosaniline, d'esprit de bois et d'iodure d'éthyle (ou de Tiodure 
d'isopropyle ou un des autres homologues) ; on peut se servir pour 
cela d'un autoclave ou d'un vase muni d'un appareil à réfrigéra- 
tion. Après le refroidissement on soumet le contenu du vase à l'é- 
bullition avec 4 ou 5 fois son poids d'eau dans laquelle on a dissous 
1 pour 100 de carbonate de soude. Dans ce liquide décanté se 
trouve un peu de la matière colorante verte ; la partie non dissoute 
est le violet ^o/man/i. Celui-ci est lavé plusieurs fois avec une so- 
lution aqueuse de soude caustique, afin de mettre la base orga- 
nique en liberté. Le résidu est bien desséché et traité de nouveau 
avec parties égales d'esprit de bois et d'iodure d'éthyle, absolument 
de la même manière qu'avec la rosaniline. Une deuxième ébulii- 
tion avec une lessive de soude à 1 0/0 produira dans le liquide une 
quantité beaucoup plus grande de matière colorante verte, tandis 
qu'une quantité beaucoup plus faible de violet Hofmann demeu- 
rera non dissoute. Ce résidu est de nouveau traité avec une lessive 
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de soude caustique, puis soumis encore une fois à l'action de i'io- 
dure d'éthyle et de l'esprit de bois et ensuite épuisé de nouveau 
avec une solution de soude de la concentration indiquée. On obtient 
ainsi trois dissolutions de la matière colorante verte dans une les- 
sive de soude faible. Ces dissolutions peuvent être concentrées et 
être employées directement pour teindre en vert. 

Les inventeurs ne disent pas s'ils ont préparé la matière colorante 
à l'état solide et quelles sont les propriétés qu'elle possède dans cet 
état. Dans ce procédé la génération de la matière colorante verte 
parait dépendre de la présence des bases libres, d'abord de la rosani- 
line et ensuite de la triétbylrosaniline ou de la triméthylrosaniline. 

Afin d'éviter de passer autant de temps pour le traitement des 
résidus peu considérables que Ton obtient d'après cette méthode, 
on peut apporter à celle-ci une modification qui semble tout à fait 
rationnelle et qui consiste à traiter avec le violet Hofmann^ que 
Ton obtient chaque fois comme résidu, de nouvelles quantités de 
rosaniline, c'est-à-dire à chauffer le mélange de violet et de rosani- 
line avec des quantités d'esprit de bois et d'iodure d'éthyle déter- 
minées par l'expérience ; en opérant ainsi, on transformerait proba- 
blement en même temps la rosaniline en violet et le violet en vert. 

La méthode la mieux décrite et la plus rationnelle pour la pré- 
paration de cette matière colorante parait être celle qui a été indi- 
quée par ùirard et A, W, Bofmann, D'après ces chimistes, on 
prend 1 partie d'acétate de rosaniline, 2 parties d'iodure de mé- 
thyle pur (qui pour la formation du vert doit être préféré à Tiodure 
d'éthyle) et 2 parties d'alcool méthylique bouillant de 64 à 70*, on 
introduit ces substances dans un digesteur émaillé de fer ou de 
fonte, pouvant supporter une pression de 2S atmosphères, et l'on 
chauffe au bain-marie pendant 8 ou 10 heures à la température de 
l'eau bouillante. Au bout de ce temps les matières colorantes vio- 
lette et verte se sont formées et dissoutes dans l'alcool méthylique, 
qui renferme en outre de l'éther méthylacétique et de l'éther mé- 
thylique libre. Les produits volatils se dégagent lorsqu'on ouvre 
le vase et on les élimine complètement en continuant de chauffer. 

Le résidu, qui est sous forme d'une bouillie, est versé dans une 
grande quantité d'eau bouillante. Le vert se dissout complètement, 
tandis que la majeure partie du violet reste non dissoute. La petite 
quantité du violet dissous est précipitée avec du sel marin et un 
peu de carbonate de soude. En plongeant dans le liquide un petit 
écheveau de soie décreusée, on reconnaît si la nuance est d'un vert 



Digitized by LjOOQiC 



LÀ BENZLNE, SES HOMOLOGUES ET SES DÉRIVES. 229 

|)ur ou si elle est mélangée de bleu ou de violet ; tant que ce dernier 
cas se présente, on continue à ajouter de la solution de carbonate 
de soude. 

La solution refroidie est débarrassée du violet précipité par fil- 
tration sur du sable et ensuite précipitée avec une solution aqueuse 
froide et saturée d'acide picrique. Le picrate étant très-diffici- 
lement soluble, la matière colorante est séparée par Tacide de la 
grande quantité de liquide où ^lle se trouvait dissoute. La matière 
colorante sous forme de bouillie est un peu lavée et livrée dans cet 
état au commerce. 

Vert solubie. — Le picrate du vert à l'iode n'étant pas très-soluble 
dans l'eau, le teinturier est toujours obligé d'employer de l'alcool 
pour le dissoudre. Pour éviter cet inconvénient, bien qu'on n'ait 
besoin que d'une petite quantité d'alcool, Girard et de Laire ont 
cherché à préparer une combinaison du vert soluble dans l'eau^ et 
ils y sont parvenus en remplaçant l'acide picrique, lors de la pré- 
cipitation de la matière colorante, par un sel de zinc. On peut em- 
ployer le sulfate, l'acétate, ou le chlorure de zinc, et l'on obtient 
ainsi des combinaisons doubles de zinc et de vert à l'iode, qui se 
dissolvent dans l'eau et qui possèdent une nuance d'un vert moins 
jaune que le picrate. 

Vert cristallisé. — On peut aussi obtenir le vert à l'iode à Vétat 
cristallisé et parfaitement pur de la manière suivante : on le verse 
dans une quantité d'eau bouillante beaucoup plus grande, on ajoute 
une solution de sel marin et une plus grande quantité de solution 
de carbonate de soude pour être sûr de précipiter tout le violet, bien 
qu'en procédant ainsi, on sacriûe un peu de vert ; on filtre le liquide 
bouillant, on laisse refroidir, et un grand nombre de cristaux se 
séparent. On lave ceux-ci plusieurs fois avec de l'eau froide afin 
d'éliminer le sel marin, on les dessèche à la température ordinaire, 
on les dissout dans l'alcool absolu bouillant et l'on verse la disso- 
lution dans une grande quantité d'éther anhydre ; les cristaux se 
séparent sous forme d'un précipité brillant, qu'on rassemble, qu'on 
lave avec de l'éther, qu'on dessèche en présence d'acide sulfurique 
et qu'on dissout dans l'alcool bouillant, et de ce liquide il se sépare 
des prismes vert-cantharide de vert à l'iode pur. 

La composition du vert à l'iode desséché en présence de l'acide 
sulfurique est représentée par la formule (C***H** (C^H^)' Az*, 
2{Cmn) 2H0 = (€2«H*« [GW) 3Az^ (€H3I)«HaO) = diméthyliodhy- 
drnte de triméthylrosaniline. Lorsqu'on abandonne le vert à l'iode 
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pendant 24 heures dans le vide, il perd 1 molécule d'eau. La com- 
binaison anhydre n'est cependant pas facile à obtenir pure. 

Le corps décrit contient une base qui forme des sels avec diffé- 
rents acides, parmi lesquels le picrate est le plus intéressant à cause 
de sa fixité, de sa beauté et de sa difficile solubilité. 

Lorsqu'on mélange une solution concentrée aqueuse ou alcooli- 
que de vert à l'iode avec une lessive de potasse ou de soude, on 
obtient un précipité qui se prend rapidement en masse, se dissout 
si on ajoute de l'eau et donne alors un liquide tout à fait incolore 
ne redevenant vert que par l'addition d'un acide. Le corps résineux 
peut être complètement débarrassé d'iode au moyen d'une lessive 
de soude, il devient promptement dur et cassant, et il est facile à 
réduire en poudre. La formule de la base du vert à l'iode est la 
suivante : 

C*<>H"(C«H»)»Az»,2(C»H»)0'(H0)« = {€«H>«{€H»)»Az»,2{€H»)H0). 

On obtient le picrate en précipitant la combinaison iodée avec 
une solution aqueuse d'acide picrique et en lavant ce précipité avec 
de l'eau. Celui-ci est vert foncé, presque insoluble dans l'eau, il 
parait cristallin au microscope, et il ne contient pas d'iode. Il est 
difficilement soluble dans l'alcool absolu bouillant, et par le refroi- 
dissement il se sépare de cette dissolution sous forme de beaux 
prismes, qui paraissent jaune-vert par transparence. Sa composi- 
tion est représentée par la formule C^^H^Az^O" = (€^m"Az»0**) 
= (€«oH*« (€H«) '^Az* + 2 [CHS C«H« (Az0«) «.0]). 

Le vert à l'iode donne lieu à des décompositions très-remarqua- 
bles. Lorsqu'on le chauffe à environ 130*, il se produit très-prom- 
ptement le changement suivant. Le corps qui reste donne, lorsqu'on 
l'arrose avec de l'eau, une solution verte, et il reste des cristaux qui 
se dissolvent dans l'alcool avec une couleur violette. Ce passage du 
vert au violet est accompagné d'une perte de poids importante, 
1 molécule d'iodure de méthyle et i molécule d'eau se séparent, et 
il reste un corps ayant la composition suivante : C**^H** (C^H») 'Az', 
C2H5I = {€^W«(€H3)3AzS €H«I). 

La séparation de l'iodure de méthyle et le changement de cou- 
leur peuvent aussi avoir lieu, lorsque la matière colorante est fixée 
sur un tissu. 

La décomposition qu'éprouve le vert à l'iode, lorsqu'on fait di- 
gérer pendant 2 ou 3 heures au bain-marie sa solution dans l'al- 
cool métbylique contenue dans un tube fermé, est également très- 
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remarquable. L'iodure de mélhyle se répartit inégalement, il se 
forme, aux dépens de : 

€»H"(€H')»Az»,(€H»i)» et €"H»\€H^«Az»,€HM, 

le premier corps avec 3 d'iodure de mélhyle est violet-bleu et dif- 
ficilement soluble, le second avec 1 d*iodure de mctbyle est facile- 
ment soluble et sa dissolution est également violet-bleu. 

Un produit secondaire gênant, consistant en un corps incolore, 
se forme souvent dans la préparation du vert à Tiode, notamment 
lorsqu'on ne tient pas exactement compte des conditions indiquées 
précédemment. Ce corps est insoluble dans l'alcool. On peut par 
conséquent l'éliminer en épuisant d'abord par l'alcool bouillant 
le produit de la réaction. Le résidu est traité avec de l'eau chaude 
qui laisse la substance violette, tandis que la substance incolore 
se dissout. Celle-ci a une composition très-compliquée : 

CWH>«(C*H»)»AzS(C»H»I)»,2H0 = (€«H»«(€H»)»A2S(€H»I)»,H«#. 

Elle doit être considérée comme l'iodure d'une leucaniline oc- 
tométhylée. La base aurait la composition suivante : 

C**H"(C«H»)»Az»(C«H»0,HO)» = €»H"(€H»)»Az»,(€H»,H0)». 

Vert de Paris. — A. Poirrier^ C. Bardy et C. Lauth préparent 
cette nouvelle couleur verte en faisant agir une substance oxydante 
sur la benzyl-ou la dibenzylaniline, la tolyl- ou la ditolylaniline, la 
benzyl- ou la dibenzyltoluidine, la tolyl- ou la ditolyltoluidine, ou 
leurs mélanges. Comme agents oxydants on peut employer le brome, 
l'iode et le chlore, ainsi que leurs combinaisons; mais les corps 
les plus convenables sont l'acide azotique faible et les combinaisons 
de cet acide avec le mercure, le cuivre et d'autres métaux, ainsi 
qu'une dissolution de chloi*ure d'iode dans 10 fois son poids d'eau. 

Le vert à l'iode est généralement remplacé de nos jours par un 
vert préparé sans l'intervention de l'iode, le vert de méthylaniline^ 
qu'on obtient en faisant réagir sur le violet de Poivrier (violet de 
fnétbylaniline) le nitrate de méthyle. La séparation des matières 
colorantes violette et verte s'opère par l'addition d'une solu- 
tion de chlorure de zinc et saturation successive par du carbo- 
nate de soude. Il se précipite d'abord une laque zincique violette. 
Tout le violet étant précipité, on filtre, on concentre, et par re- 
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froidissement cristallise une combinaison double de chlorure de 
zinc et de chlorure de vert d'aniline. 

Matières colorantes Jaunes et brunes. 

Plusieurs méthodes ont été proposées pour préparer des matières 
colorantes brunes avec Taniline, mais il n'y a qu'un petit nom- 
bre de ces matières dont l'usage se soit répandu dans l'art de la 
teinture. Si l'on veut grouper ces couleurs, on trouve tout d'abord 
une petite série composée de corps que l'on obtient directement, 
ou en faisant suivre l'opération d'un traitement avec l'aniline, par 
l'action d'agents réducteurs sur la rosaniline ou sur les résidus et 
les eaux mères de la préparation de la fuchsine, qui contiennent 
un peu de rosaniline ; on prépare un deuxième brun en faisant agir 
à une haute température un sel d'aniline sur de la fuchsine sans 
l'intervention d'un corps réducteur; d'après Perkin (au dire de Gi- 
rard^ qui ne nomme pas la source où il a puisé cette indication), 
un troisième brun se formerait comme produit accessoire dans la 
préparation de la mauvéine. Enfin nous devons mentionner que 
quelques-unes des matières colorantes jaunes dont il sera question 
plus loin peuvent être nuancées en brun, et c'est pour cette raison 
que nous avons réuni sous le même titre les couleurs brunes et 
les couleurs jaunes. Parmi les pigments bruns, nous nous occu- 
perons surtout des deux groupes nommés en premier lieu. 

Préparation du brun par l'action de corps réducteurs sur la 
rosaniline suivie d'un traitement par l'aniline. — Elle peut 
avoir lieu d'après diflërentes méthodes. Nous ne mentionnerons, 
ces méthodes que pour être complet et sans leur donner une grande 
importance au point de vue pratique; l'une d'elles consiste à traiter 
la rosaniline avec l'acide formique. F. Wise recommande de mé- 
langer à la température ordinaire 1 partie de rosaniline (il ne dit 
pas si c'est la base ou un sel de celle-ci qu'il faut prendre) et 1 
partie d'acide formique (à quel degré de concentration?), puis de 
chauffer le mélange à 140 ou 210° ; celui-ci devient d'abord écar- 
late, puis rouge-orange et enfin jaune-orange. Si on interrompait 
l'opération aussitôt l'apparition du rouge-écarlate, et si après le 
refroidissement on ajoutait de l'aniline, en chauffant de nouveau 
avec celle-ci à 180 ou 210% on obtiendrait une belle couleur brune. 

D'après une autre recette, il faut encore ajouter au mélange de 
i parlie de rosaniline et de 1 partie d'acide formique 1/2 partie 
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d'acétate de soude et chauffer le tout à 180 ou 200**. A 140* la masse 
fond et devient d'abord rouge écarlate. Dès qu'elle a acquis cette 
couleur, il faut cesser le chauffage, laisser refroidir, ajouter pour 
1 partie en poids de la masse solidifiée 3 parties d'aniline et chauffer 
de nouveau à la température indiquée plus haut, température à 
laquelle on obtient la matière colorante brune. 

Les bases qui sont préparées avec la fuchsine et les eaux mères 
de celles-ci et des agents réducteurs, mais sans l'intervention de 
laniline, offrent une importance plus grande. Nous nommerons 
d'abord le produit que Ton obtient avec la fuchsine ou les eaux 
mères de celles-ci et le zinc. 

Durand fait bouillir des solutions aqueuses de fuchsine avec du 
zinc en poudre. La fuchsine est réduite au bout de quelques mi- 
nutes. Le produit de la réduction (leucaniline) est en majeure par- 
tie précipité sur le zinc et on l'en élimine par l'alcool. Après l'éva- 
poration de l'alcool, il se présente sous forme d'une masse jaune 
résinoïde. Pour préparer du brun pour l'impression, Horace Kôch- 
lin, de Mulhouse, a mélangé cette leucaniline avec du sulfure de 
cuivre, puis il a traité les tissus comme pour la production du noir 
d'aniline, et il a obtenu une belle couleur brune. 

Cette matière est le point de départ de toute une série de prépa- 
rations qui plus tard ont pris naissance et qui se rencontrent sous 
différents noms. On a reconnu que la fuchsine pure est une matière 
trop chère, et l'on a commencée lui substituer les eaux mères. 11 a 
été question précédemment, à propos des matières colorantes rou- 
ges, d'un corps qui se rencontre dans le commerce sous le nom de 
cerise. Si l'on traite la solution aqueuse bouillante de ce corps avec 
du zinc et de l'acide sulfurique, en ayant soin d'ajouter ce dernier 
peu à peu par petites portions, la rosaniline^est, comme nous de- 
vons l'admettre d'après les recherches d^Hofmann, transformée en 
leucaniline. Mais à côté de ce corps on rencontre encore d'autres 
substances colorées, qui se trouvaient dans le cerise avec la fuchsine. 
Au moyen d'une lessive de soude les bases peuvent être précipitées 
de la solution claire de couleur brunâtre. 

On rassemble le précipité brun et on le dessèche après avoir sa- 
turé la soude libre par l'acide chlorhydrique. 

On peut aussi, d'après Fayolle, qui a décrit le premier cette mo- 
dificatiou du procédé de Durand, chauffer le liquide après qu'il a 
subi à la température ordinaire l'action du zinc et de l'acide sulfu- 
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rique, le saturer avec le sel marin et précipiter ainsi les matières 
colorantes; la précipitation doit être complète après le refroidis- 
sement du liquide. La matière colorante obtenue de cette manière 
peut être employée pour teindre comme la fuchsine et elle donne 
des nuances jaunes, nankin, de couleur cuir et brunes, qui devien- 
nent plus foncées lorsqu'on passe ensuite la fibre teinte dans le 
cbromate de potasse. 

On trouve dans le commerce plusieurs couleurs brunes dérivées 
de Taniline, le marron^ le sienne^ etc., qui probablement sont pro- 
duites de cette manière. Cette supposition parait cependant con- 
tredite par une notice émanant de la fabrique Knosp, dans laquelle 
il est dit que le marron livré par elle au commerce doit être re- 
gardé comme le produit de Voxydation des homologues supérieurs 
de Taniline et de la toluidine. Cependant cette remarque semble 
plutôt indiquer que ces homologues supérieurs oxydés préexistent 
dans le liquide duquel on extrait la couleur désignée sous le nom 
de cerise. Voyez mauvaniline et chrysotoluidine. 

Daprès Girard et de Laire, on obtient également un brun en fai- 
sant agir un sel d'aniline sur un sel de rosaniline; dans ce but on 
chauffe, à 240*",' 4 parties en poids de chlorhydrate de rosaniline 
avec 1 partie également en poids d'un sel de rosaniline (sulfate, 
chlorhydrate, etc.), et Ton maintient le mélange en ébuUition, 
jusqu'à ce que la masse, qui au commencement a une couleur vio- 
let-rouge qu'elle conserve pendant longtemps, devienne subitement 
brune. L'opération dure de 1 à 2 heures, et elle doit être continuée 
jusqu'à ce qu'il se produise des vapeurs jaunes, qui se condensent 
dans les parties froides de l'appareil. La matière colorante brune 
obtenue est solubledans l'alcool, l'éther, la benzine et Tacide acé- 
tique. Elle est précipitée de ses dissolutions par les alcalis et les 
sels neutres, réactioû qui fournit un moyen pour la purification 
de cette substance. Ce corps coloré a aussi reçu de Girard le nom 
de marron; il donne. des nuances très-belles sur soie et particu- 
lièrement sur peau. D'après Girard et de Laire, le marron n'est 
peut-être que de la chrysotoluidine substituée impure; dans cette 
hypothèse, il faut admettre que le radical toluyle déplace à une 
certaine température le radical phényle, auquel il se substitue. 
• Siberg, de Glasgow, substitue à la fuchsine les matières colorantes 
impures précipitées des eaux mères de la préparation de la fuch- 
sine (voyez cerise) et il procède comme il suit : il chauffe i partie 
de chlorhydrate d'aniline jusqu'à son point de fusion, puis il ajoute 
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^/2 partie du résidu coloré dont il vient d'être question et il con- 
tinue de chauffer au bain de sable^ jusqu'à ce que la couleur brune 
apparaisse. Le produit est mélangé avec une solution de 2 parties 
de carbonate de soude cristallisé dans 2S parties d'eau, on agite 
bien, on soutire le liquide et on lave plusieurs fois la matière brune. 
Celle-ci a une couleur brun-noir et Taspect du goudron sec. Pour 
teindre, on en dissout 1 partie dans 9 parties d'alcool et on mélange 
la solution avec 13 parties d'eau. 

Pairmi les matières colorantes jaunes ^ bien que quelquefois on 
n'obtienne que des corps orange ou même bruns, on doit placer 
en première ligne les nombreux produits formés par l'action de 
substances cédant de l'oxygène sur l'aniline, sur ses homologues 
et sur quelques-uns de ses dérivés. 

On a souvent remarqué qu'il se produit des corps colorés en 
brun lorsqu'on fait agir sur l'aniline de l'acide azoteux ou de l'a- 
cide hypoazotique. Parmi les produits résultant de cette réaction, 
si tant est qu'ils aient été proposés comme matières colorantes, il n'y 
en a que quelques-uns dont la composition soit connue. On a fait 
sur ce point des recherches qui sont plutôt théoriques et que nous 
exposerons tout d'abord parce qu'elles répandent quelque lumière 
sur les différents modes de préparation. Hunt, A. W. Bofmann 
et Mathiessen ont autrefois étudié cette réaction. Hofmann notam- 
ment a montré que l'action de l'acide azoteux sur l'aniline, lors- 
que celle-ci avait été préparée en faisant passer un courant de 
bioxyde d'azote dans une solution d'azotate d'aniline, avait pour 
résultat la formation d'un corps brun non cristallin à côté duquel 
se trouvait une substance cristalline, qu'il reconnut être du mono- 
nitrophénol. Le même corps résineux brun résulterait ^aussi de la 
réaction un peu différente qui se produit lorsqu'on mélange du 
chlorhydrate d'aniline avec de l'azotate d'argent. Mais à côté de ce 
corps on obtient du «phénol à la place du nitrophénol. La forma- 
tion du nitrophénol paraît par conséquent devoir être attribuée à 
l'acide azoteux libre. Si maintenant la réaction recommandée pri- 
mitivement par Piria produit, lorsqu'on l'applique à l'aniline, ou- 
tre le nitrophénol, un corps brun ayant quelquefois Tapparence 
d'une substance bumique ou d'une résine, et si, d'après Mathies'"" 
sen, la formation du nitrophénol précède celle du phénol, les nom- 
breuses méthodes proposées pour la production d'un brun d^aniline 
ressemblent sous un certain rapport au procédé de préparation du 
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brun de phényle (voyez phéîiicienne^ page 63). 11 est aussi pro- 
bable que quelques-uns de ces bruns ont une composition analogue, 
c'est-à-dire qu'ils consistent en un produit nitré du phénol et en 
un corps brun amorphe imparfaitement connu. Dans cette hypo- 
thèse, le point de départ le plus immédiat pour leur production se- 
rait certainement le phénol. 

Nous trouvons dans les recherches de C. A. Martius et F. Griess 
sur \e jaune tf aniline le complément et le développement des ré- 
sultats obtenus par les chimistes nommés plus haut. 

Janne d'aniline. — Vers 1864, la fabrique de couleurs d'aniline, 
Simpson^ MauleetNicholson^ livra au commerce sous le nom à^jaune 
d^anilineune matière colorante jaune, qui se présente sous forme d'une 
poudre cristalline jaune-brun; d'après Martius et Griess, ce corps 
se compose essentiellement de l'oxalate d'une base, dont la formule 
est la même que celle du diazoamidobenzol : C**H**Az' = [€'H*Az*. 
AzH (G^H*)], mais qui n'est point identique avec celui-ci et qui est 
regardée comme de l'amidodiphénylimide ou comme Tamidoazo- 
benzol: C«*H**Azî^=(€«H«(AzH«)Az2). Sil'on dissout le jaune d'a- 
niline du commerce dans l'acide chlorhydrique, et si l'on sursature 
la dissolution par l'ammoniaque, il se produit un abondant pré- 
cipité jaune cristallin, qui est la base nommée. 

Dans la dissolution il se trouve en outre une quantité peu consi- 
dérable d'un corps résineux, qui avant le refroidissement et la 
précipitation de la base peut être séparé par filtration. 

Celte base, l'amidodiphénylimide, n'est que très-peu soluble 
dans l'eau même à l'ébuUition, mais elle se dissout abondamment 
dans l'éther et dans l'alcool bouillant. Elle fond à 130' et elle rede- 
vient solide à 120« ; au-dessus de 360* elle bout sans éprouver de 
décomposition. 

On peut préparer ce corps de la manière suivante : on dissout de 
l'aniline dans trois fois son poids d'alcool et' on y fait passer un 
courant d'acide azoteux, jusqu'à ce que le liquide soit devenu rouge 
foncé, puis on mélange celui-ci avec un grand excès d'acide chlo- 
rhydrique modérément concentré et l'on rassemble sur un filtre 
la bouillie cristalline un peu épaisse qui s'est produite, on lave 
'avec de l'alcool très-faible, on fait bouillir plusieurs fois le résidu 
avec de l'eau, on mélange la solution aqueuse avec de l'ammoniaque 
et on soumet à une nouvelle cristallisation le précipité cristallin. 

Des recherches de Martius et Griess il semble résulter que l'action 
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de l'acide azoteux sur l'aniline donne, suivant le procédé employé, 
des produits qui sont différents de ceux obtenus par Hofmann^ 
Hunt et Matkiessen. 

Luthringer^ Uèiie et Max Vogel ont proposé des méthodes pour 
la préparation des matières colorantes, auxquelles donne lieu Faction 
de Tacide azoteux sur Taniline. 

Luthringer donne de son procédé une description un peu obs- 
cure. D'après cet auteur, on introduit de l'aniline dans un vase 
long (?) et étroit placé dans un mélange réfrigérant où il doit être 
maintenu à la température de 0**. On fait ensuite passer dans le 
vase un courant d'acide hypoazotique (bioxyde d'azote?), que l'on 
produit en faisamt agir de l'acide azotique sur un métal, et on laisse 
l'aniline pendant environ 1/4 d'heure en contact avec ce gaz, qui 
est absorbé avidement par la base. On chauffe maintenant le pro- 
duit de cette réaction afin de chasser le gaz en excès, et ensuite on 
refroidit de nouveau. En même temps on fait bouillir une quantité 
d'acide acétique trois fois égale à celle de l'aniline employée, et l'on 
verse dans ce liquide bouillant le produit jaune-brun formé, ce 
qui lui donne plus de fixité. Une partie de cette dissolution colore 
300 parties d'eau, et un tel liquide peut servir pour teindre. Mé- 
langée avec du bleu, cette couleur formerait un vert-lumière^ c'est- 
à-dire un vert qui parait vert à la lumière artificielle. 

Mène dit que Ton obtient une belle couleur jaune-brun lorsqu'on 
fait passer un courant d'acide azoteux dans une solution aqueuse ou 
alcoolique d'aniline. En ajoutant de l'acide azotique, de l'acide sulfu- 
rique ou de l'acide oxalique, la solution devient rouge, mais elle re- 
vientau brun-jaune,lorsqu.'on ajoute une plus grande quantité d'eau. 

Max Foye/ a répété les expériences de Mène et il est arrivé h des 
résultats tout à fait analogues. Il conseille de modérer l'action de 
l'acide azoteux sur l'aniline (qui doit aussi être employée en solu- 
tion alcoolique) en refroidissant le vase où se fait l'opération, parce 
que sans cela la base serait complètement décomposée, et il fait en 
outre remarquer qu'indépendamment de la solution brun-jaune on 
obtient toujours des quantités considérables d'un corps résinoïde. 

A ces procédés de préparation de couleurs d'aniline brunes ou 
jaunes, se rattachent ceux dans lesquels on substitue à l'aniline 
un de ses dérivés colorés. 

A. Schultz a obtenu une couleur variant du rouge grenat au 
brun en faisant agir de l'acide hypoazotique sur le rouge d'aniline. 



Digitized by LjOOQiC 



238 TRAITÉ DES MATIÈRES COLORANTES ARTIFICIELLES. 

L'importance de la notice publiée par ce chimiste est beaucoup 
accrue par Tindication qu*elle renferme relativement à un mode 
particulier de production de ces couleurs; Schultz propose de tein- 
drc'ou d'imprimer les tissus en rouge d*ani1ine et ensuite de les 
soumettre à Faction de vapeurs d'acide hypoazotique» proposition 
dont la mise en pratique demande de sérieuses réflexions. 

Max Vogel a fait agir Tacide azoteux sur des sels de rosaniline ea 
solutions aqueuse et alcoolique» sur le violet Hofmann^ sur le violet 
ordinaire, sur le vert d'aniline (vert Usèbe) et enfin sur le brun d'ani- 
line de Girard^ et il a obtenu dans la dissolution par l'action pro- 
gressive de l'acide toute une série de colorations, dont la dernière 
produisit un liquide jaune-rouge. Celui-ci évaporé au bain-marie 
donna une poudre rouge, qui offrait toujours les mêmes réactions, 
quelle que fût parmi les couleurs d'aniline nommées celle qui ait 
été employée pour la préparation. Il nomma ce corps zinaline. 

Le produit résultant de l'action de l'acide azoteux sur un sel de 
rosaniline en solution alcoolique a été analysé et on lui a donné la 
formule C*«H*»Az«0*» = (€^«H*»Az*0«). Un atome de ce corps se 
formerait aux dépens de 1 atome de rosaniline et de 4 atomes d'a- 
cide azoteux' avec élimination de S atomes d'azote, dont on peut 
observer un abondant dégagement pendant la préparation. 

La zinaline fond au-dessous de 100^; à une température plus 
élevée, elle dégage des vapeurs jaunes, puis elle s'enflamme en pro- 
duisant une détonation et en laissant du charbon. Elle est insoluble 
dans l'eau froide, elle est un peu dissoute par l'eau bouillante 
qu'elle colore en jaune. Elle se dissout dans l'alcool, notamment 
à chaud, et encore mieux dans l'éther. Les acides concentrés la 
dissolvent avec une couleur jaune, mais elle en est précipitée 
lorsqu'on ajoute de l'eau. Les alcalis en solution aqueuse l'absor- 
bent avec une couleur rougeâtre et les acides la précipitent de ces 
dissolutions. Dissoute dans l'alcool et mélangée avec un peu d'am- 
moniaque, elle peut être employée pour produire sur soie et sur 
laine des nuances orange très-vives. Elle peut en outre servir pour 
teindre en vert avec le carmin d'indigo. Son prix un peu élevé 
s'est opposé à la généralisation de son emploi. 

La couleur suivante, qui résulte de l'action de l'acide azoteux 
sur la phénylène-diamine, diffère des produits précédents dont la 
génération a lieu lors du contact des acides azoteux et bypoazo- 
tique et de l'aniline. 
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^ Bnm de phénylène. — C'est sous ce nom qu'est connue dans le 
commerce une matière colorante fabriquée à Manchester par la 
maison Robert, Dale et C**. 

Le brun de phénylène est le produit de Taction de l'acide azoteux 
sur la p-phénylène-diamine, C"H«Az« = [€«H* (AzH*)«], cette sub- 
stance qui se forme lors de la réduction du dinitroazobenzol et de la 
binitraniline. Avec une solution neutre d'un azotite on mélange, en 
l'ajoutant doucement, la solution chlorhydrique tout à fait neutre, 
froide et étendue de la phénylène-diamine. Une masse cristalline 
rouge foncé ne tarde pas à se séparer. On lave d'abord celle-ci avec 
de l'eau, puis on la traite par l'acide chlorhydrique concentré. Elle 
est d'abord dissoute, mais elle ne tarde pas à se séparer sous forme 
d'un coagulum goudronneux, qui est une combinaison de la ma- 
tière colorante avec l'acide chlorhydrique ; on dissout ce corps dans 
l'eau et on mélange la solution avec de Tammoniaque, qui préci- 
pite la couleur à l'état d'une masse brune cristalline. 

Le précipité brun se compose de trois bases différentes. Mais 
l'une d'elles, qui est soluble dans l'eau bouillante, forme la ma- 
jeure partie de la masse ; les deux autres, presque insolubles dans 
l'eau, se distinguent entre elles par leur différence de solubilité 
dans l'alcool. Si on laisse refroidir la solution aqueuse bouillante, 
il se sépare des cristaux mamelonnés, qui peuvent être purifiés par 
deux nouvelles cristallisations, l'une dans l'eau et l'autre dans Tal- 
cool. Cette base est peu soluble dans l'eau bouillante, presque abso- 
lument insoluble dans l'eau froide, mais elle se dissout facilement 
dans l'alcool et dans l'éther ; et elle fond à 137* et elle se décom- 
pose à une température plus élevée en produisant une fumée jaune. 

Sa composition correspond à la formule C^*H*^Az* = (€**H*^Az*) 
et elle peut être considérée comme du triamidoazobenzol ou de la 
triamidodiphénylimidc (€**H^(AzH^)^Az^). Elle est biacide, elle 
se dissout dans l'acide chlorhydrique étendu, et le chlorhydrate 
formé (€**H^ (AzH*) 'Az^) + 2HCI se précipite sous forme d'un 
corps brun-rouge cristallin, lorsqu'on mélange cette dissolution 
avec de l'acide chlorhydrique concentré. 

La solution aqueuse du brun de phénylène teint la laine et la 
soie sans mordanl. La couleur est jaune ou jaune-rouge, mais au 
contact de l'air ou lorsqu'on plonge le tissu daus l'acide chlorhy- 
drique étendu, elle passe au brun-rouge foncé. La'solulion acétique 
du brun de phénylène teint également en brun-rouge, si elle est un 
peu concentrée, et en un brun-jaune, si elle est étendue. 
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On a aussi employé pour la préparation de matières colorantes 
jaunes et brunes des corps cédant de Toxygène autres que les com- 
binaisons oxygénées de l'azote. Bugo Schiff àïX avoir obtenu une 
couleur jaune de la manière suivante : on mélange du stannate ou 
de Tantimoniate de soude avec la moitié de son poids d*aniline, on 
chauffe et on ajoute de l'acide chlorhydrique, jusqu'à réaction 
acide ; il se produit une masse épaisse, de laquelle l'alcool éthéré 
enlève le chlorhydrate pur. Si on mélange la solution chlorhydrique 
avec du carbonate de soude, il se produit un précipité jaune qu'on 
livre au commerce sous forme de pâte et qui, dissous dans les acides 
étendus, peut être employé pour teindre en jaune. Les étoffes, 
après avoir été imbibées avec une solution acide de ce genre, sont 
teintes en un jaune solide, si on les passe encore dans une solution 
bouillante de carbonate de soude. 

Martius et Griess recommandent de chauffer à 100* un mélange 
de 3 parties de stannate de soude et de 1 partie d'azotate d'aniline 
dissous dans 10 parties d'eau et d'ajouter peu à peu de la soude 
caustique; il se produit une vive réaction, qui doit être considérée 
comme terminée, dès que les acides colorent la solution en rouge 
foncé. En ajoutant de l'acide chlorhydrique, il se sépare un corps 
résinoïde, qui abandonne à l'eau bouillante acidulée avec de l'a* 
cide chlorhydrique de l'amidodiphénylimide, C"H**Az^ = (€**H' 
(AzH^) ^Az^), (voyez page 234). L'élément actif du produit de cette 
réaction est par conséquent le même que celui qui a été obtenu 
au moyen de l'acide azoteux. 

L'observation de la génération d'une matière colorante jaune 
par cette voie parait avoir été faite pour la première fois dans la fa- 
brique de couleurs de /. /. Millier (maintenant /. jR. Geigy), de 
Bàle. On ne peut pas attribuer à ces couleurs amidodiphényli- 
midées une grande importance industrielle, parce qu'elles passent 
assez facilement. 

HAtières colorante! noires et grises. 

Jusqu'à présent le noir d'aniline a été presque sans exception 
produit uniquement sur la fibre et plutôt par impression que par 
teinture ; on ne prépare pas, en effet, une matière colorante que 
l'on puisse se procurer dans le commerce et employer pour teindre 
ou pour imprimeries tissus. C'est pourquoi on trouvera dans l'his- 
toire de sa préparation des faits appartenant à la teinture et à l'im- 
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pression des tissus, et pour la même raison la constitution du noir 
n'est pas encore connue. Tout ce que Ton peut dire sur sa géné- 
ration, c'est qu'il prend naissance par oxydation lente de l'aniline. 
Quelquefois les mélanges pour la production du noir sur la fibre 
sont faits dans les fabriques de tissus imprimés elles-mêmes, mais 
on les prépare aussi très-fréquemment dans les fabriques de couleurs 
d'aniline. Nous n'avons à nous occuper ici que de la préparation 
de ces mélanges; nous ne ferons qu'indiquer les résultats des expé- 
riences que l'on a faites relativement à leur application, et seu- 
lement dans les cas où la connaissance de ces résultats est nécessaire 
pour juger de la qualité des mélanges. Nous ferons remarquer dès 
à présent que le noir d'aniline n'est pour ainsi dire employé que 
dans l'impression sur coton. Il est par conséquent essentiel de faire 
attention à ce que il n'y ait dans les mélanges rien qui puisse 
attaquer la fibre du coton. Gomme lorsqu^on mélange l'un ou l'au^ 
tre des agents oxydants avec le sel d'aniline, la réaction commence 
ordinairement bien avant que l'impression soit terminée, au lieu 
de livrer à l'imprimeur le mélange tout fait, il arrive plus fré- 
quemment qu'on lui donne deux substances non encore mé- 
langées, qui sont mises en contact seulement quelques instants 
avant l'impression. 

Les anilines employées pour Timpression des indiennes en noif 
ne sont jamais pures, et leur composition varie avec le point d'ébul- 
lition et le poids spécifique. Généralement, elles renferment : 60 à 
65 0/0 de liquide bouillant entre 180 et ISS"" qui peut être consi-^ 
déré comme de l'aniline presque pure (celle-ci bouillante 182%5)^ 
18 à 22 0/0 de liquide bouillant entre 18S et 192» (mélange d'ani- 
line et de toluidine), 8 0/O^de liquide bouillant entre 192 et 198** 
(toluidine), enfin 4 à 6 0/0 de xylidine, de cumidine, etc. 

Dans le but de déterminer quels sont les produits qui donnent le 
noir proprement dit, C. Hartmann a essayé, au point de vue de la 
densité et de la composition, diverses anilines du commerce ainsi 
que leurs composants fractionnés, et il est arrivé aux résultats sui- 
vants : L'aniline pure de Conpier et tous les produits passant entre 
180 et 185* ont fourni un noir beau et brillant. La pseudotolui- 
dine et les produits passant entre ISS et 192** donnent un noir tirant 
sur lé bleu. La toluidine de Coupier et les produits bouillant au- 
dessus de 192» donnent des bruns marron sales. D'après cela, on 
doit donc rejeter, dans la production du noir, les produits passant 
au-dessus de 192''. 

BoLLBT et E. Kopp« Matières colorantes. 1 6 
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C. Hartmann^ se basant sur ses expériences, propose d'essayer 
les anilines pour noir par l'un des moyens suivants : !• Taréo- 
mètre de Baume ; les bonnes anilines doivent marquer de 2 à 3 1 /2 
degrés; les anilines qui pèsent plus de 3 1/2 degrés Baume contien- 
nent encore ordinairement de la nitrobenzine ; celles qui marquent 
moins de 2 degrés Baume renferment trop de toluidine, qui nuit 
au développement du noir et peut être une source de nombreu- 
ses difficultés dans la fabrication ; 2*" la distillation fractionnée ; la 
quantité qui passe entre 180 et 190* donne la mesure de la richesse ; 
3" la dose minime d'aniline pure de Coitpier^ qui est nécessaire 
pour donner du noir, étant de 400 gram., on fait des séries de cou- 
leurs avec l'aniline à essayer, afin de déterminer la dose nécessaire 
au développement du noir ; un calcul de proportion donne la ri- 
chesse du produit. 

La première tentative pour produire du noir sur colon par im- 
pression d'un sel d'aniline mélangé avec des agents oxydants et par 
exposition du tissu à l'air chaud et humide parait avoir été faite 
par y. Lightfoot^ d'Akrington près Manchester. Il prit, en 1863, en 
France et en Angleterre, des brevets, dont l'exploitation fut cédée 
à la fabrique de couleurs Mûller et C** (maintenant /. R. Geigy\ de 
Bâle. La première recette paraît avoir été la suivante : 

Chlorate de potasse 25 grammes. 

Aniline 50 — 

Acide chlorhydrique 50 — 

Solution de bichlorure de cuivre à 1,44 

de densité 50 — 

Sel ammoniac 25 — 

Acide acétique 12 

Ce mélange doit, avant l'impression, être épaissi avec i litre 
d'empois d'amidon (7 à 9 parties d'eau pour 1 d'amidon). 

D'après la deuxième recette de Lightfoot : 

On fait un empois avec 850 gram. d'amidon de froment et 6 li- 
tres d'eau, puis on y mélange 180 gram. de sulfaie de cuivre, 
180 gram. de chlorate de potasse et 450 gram. de chloryhydrate 
d'aniline. 

Enfin il donne cette troisième recette : 

On fait un empois avec 2 litres 1/4 d'eau et 275 gram. de farine 
de froment et on dissout dans le liquide bouillant de 56 gram. de 
sulfate de cuivre et 56 gram. de chlorate de potasse, on laisse re- 
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froidir et ensuite on ajoute 175 gram. de chlorhydrate d'aniline 
cristallisé. 

Les pièces d'étoffe doivent être exposées pendant 36 ou 48 heures 
dans une chambre hUmide chauffée à une température de SO*" en« 
viron (chambre d'oxydation, ageing room)', elles peuvent ensuite 
être passées dans un bain contenant 6 0/0 de bichromate de potasse, 
mais cette opération n'est pas absolument indispensable. 

L'inconvénient signalé plus haut, inconvénient qui consiste en 
ce que les éléments constituants du mélange agissent les uns sur 
les autres bien avant l'impression, ce qui rend la composition im-> 
primée inactive, se manifeste à un très-haut degré avec ces re« 
cettes; en outre, les racles d'acier sont attaqués lors de l'impression 
au rouleau, et les fibres elles-mêmes sont toujours plus ou moins 
altérées ou brûlées. 

On doit à Cordillot^ de Mulhouse, le premier perfectionnement 
important introduit dans ce genre de fabrication. 

Le sel de cuivre est remplacé par le ferricyanure d'ammonium, 
et le mélange n'est pas fait d'avance, mais ses deux éléments prin- 
cipaux, le sel d'aniline et l'agent oxydant, sont conservés à part, 
jusqu'au moment où ils doivent être employés. 

On emploie : 

\ Gomme épaississant : 

Amidon de froment 10 kilogrammes. 

Eau 24 litres. 

Eau de gomme à i^",'2O0 par litre. . . 4 — 

Eau de gomme adragante à 65 gr. . . . 6 — 

U. Comme agent oxydant : 

De Tépaississant précédent 17 litres. 

Dans lequel on dissout : 

Chlorate de potasse 900 granmias. 

Et après refroidissement on ajoute : 

Ferricyanure d'ammonium 2"*,600. 

m. La solution du sel d'aniline : 

De l'épaississant précédent 17 litres. 

Chlorhydrate d'aniline 2!^>,400. 

Acide taririque 500 grammes. 

Pour imprimer, on mélange 1 partie de l'agent oxydant avec là 
solution du sel d'aniline* 
On peut sans danger conserver séparément les mélanges dans 
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un lieu frais pendant une quinzaine de jours; mais, une fois qu'ils 
ont été mis en contact, c'est tout au plus si on peut les conserver 
plus de 30 heures. Après l'exposition dans la chambre d'oxydation, 
il Tant enlever l'épaississant au moyen de lavages, passer dans un 
bain faible de chromate de potasse, puis dans un bain de savon 
également faible. 

11 est incontestable que la fibre de coton est beaucoup moins 
affaiblie par ce noir que par celui de Lightfoot el que les racles 
ne sont pas du tout attaquées; seulement son emploi offre dans la 
pratique plusieurs inconvénients dont les plus grands sont les sui- 
vants : le prix de la couleur est un peu plus élevé, et l'on a observé 
que le noir n'est jamais aussi nourri que celui obtenu par les re- 
cettes de Lightfoot. 

Les nuances moins intenses que celles fournies par le cuivre 
sont parfois verdâtres, elles ne sont pas uniformes et elles virent 
au rouge sous l'influence du chlore et au vert par le savon ; en 
outre, il faut, pour développer la couleur, exposer le tissu pendant 
un temps plus long dans la chambre d'oxydation, qui doit aussi 
être chauffée plus fortement (à 40 ou 30*). 

C'est pour cela que le noir de Cordillot n'a pas été admis partout, 
malgré les améliorations qui y ont été apportées par Cam. Kôcfdin^ 
améliorations qui consistent à diminuer l'épaississant, à remplacer 
le ferricyanure d'ammonium par le ferricyanure de potassium et 
l'acide tartrique, à concentrer la dissolution et à élever à SO ou 60' 
la température de la chambre d'oxydation. 

C'est ici le lieu de faire remarquer que l'attaque des racles d'a- 
cier est surtout produite par le sel de cuivre dissous; mais lors- 
qu'il s'agit d'obtenir un noir par immersion, cet inconvénient ne 
J)ouvant exister, on peut toujours laisser dans le mélange une com- 
binaison soluble de cuivre. 

Mais le perfectionnement apporté par Ch. Lauth dans la prépa- 
ration du noir d'aniline pour impression est celui qui a conduit 
aux résultats les plus avantageux ; ce chimiste a^eu l'heureuse iJée 
de remplacer le sulfate ou le chlorure de cuivre par le sulfure du 
même métal, que l'on prépare facilement en grand en précipitant 
une solution de sulfure de potassium par une solution de sulfate 
de cuivre. 

Ch. Lauth prépare, d'une part, un mélange de SOO gram. d'ami- 
don de froment, de 180 gram. de sulfure de cuivre et de 2S0 d'eau, 
fct, d'autre part, un autre mélange composé de : 
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Gelée d'adragante 1/2 litre. 

Amidon grillé 650 grammes. 

Eau 950 — 

Chlorate de potasse 450 — 

Sel ammoniac , 50 — 

Chlorhydrate d'aniline 400 — 

On sait que le sulfure de cuivre humide s'oxyde facilement. Lors- 
que la combinaison de cuivre est disséminée dans Tempois d'ami- 
don, l'oxydation n'a pas lieu assez rapidement pour que les incon- 
vénients mentionnés, résultant de la formation de sulfate de cuivre, 
puissent se produire ; mais, lorsque le mélange est imprimé en 
couche mince, elle est cependant suffisamment rapide et complète 
pour donner, à la température normale des chambres d'oxydation 
(20 à 30''), un noir solide et bien nourri. 

La méthode de Parafa d'après laquelle on ajoute au mélange 
de l'acide fluorhydrique ou fluosilicique, qui décompose le chlorate 
de potasse en mettant en liberté de l'acide chlorique, fournit des 
nuances foncées assez bonnes, mais elle a perdu beaucoup de son 
importance depuis l'introduction du sulfure de cuivre. 

Pour Rosensthiel la présence du chlorate d'ammoniaque ou du 
chlorate de potasse et d'un sel ammonial, aux dépens desquels il 
peut se former du chlorate d'ammoniaque, est tout à fait essentielle 
pour favoriser et faire marcher uniformément l'oxydation, et il s'est 
en outre assuré qu'avec tous les mélanges sans cuivre il était im- 
possible de reproduire un noir irréprochable. Il pense que l'action 
favorable du cuivre repose sur la formation d'un chlorate de ce mé- 
tal. Les beaux noirs intenses qui avaient été produits avec des mé- 
langes sans cuivre donnèrent toujours, lorsqu'on les incinérait, une 
certaine quantité de cuivre provenant du modèle dont le métal avait 
été attaqué. D'après Rosensthiel^ \ gramme de cuivre par litre de 
mélange coloré doit suffire pour donner lieu à un noir intense. 

L'observation faite par Cam. Kôchlin offre aussi une certaine 
importance ; cet habile manufacturier a remarqué que tous les sels 
d'aniline ne sont pas propres pour la formation du noir et qu'il 
n'est possible de produire cette couleur qu'avec l'azotate et le 
chlorhydrate. 

Le procédé proposé par /. Higgin difiPere notablement des mé- 
thodes mentionnées. Il mélange de l'aniline (de l'huile d'aniline) 
avec une quantité équivalente de perchlorure de fer ou de chlorure 
de chrome, il se produit du chlorhydrate d'aniline et il se sépare 
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de rhydrate d'oxyde de chrome ou de fer, puis il ajoute au mélange, 
dans lequel reste l'oxyde métallique précipité, du sulfocyanure de 
cuivre à Tétat pâteux. Si, comme le dil l'auteur de la méthode, il n'a 
d'autre but en ajoutant les chlorures métalliques que d'obtenir un 
chlorhydrate neutre d'aniline et de ne tirer aucun profit des hy- 
droxydes précipités, cette manière de procéder doit être regardée 
comme une voie indirecte. Jusqu'à ce que la pratique se soit pro- 
noncée, on ne peut pas dire s'il y a avantage à substituer au sulfure 
de cuivre le sulfocyanure de cuivre, qui est plus cher. 

Tout ce qui précède se rapporte à l'emploi du noir d'aniline 
dans l'impression du coton. Mais /. Persoz et Ch. Lauth ont mon- 
tré comment on pourrait aussi s'en servir en teinture. Nous pou- 
vons, sans sortir de notre sujet, donner sur ce point quelques 
indications sommaires. Le premier mordance la soie ou la laine 
dans un bain bouillant acidulé avec de l'acide sulfurique et con- 
tenant du chromate de potasse et de l'oxyde de cuivre, puis il teint 
dans une dissolution d'oxalate d'aniline, tandis que Ch. Lauth 
prescrit de mordancer avec le manganate ou le permanganate de 
potasse et de teindre dans le chlorhydrate d'aniline. 

Voici, d'après une note publiée récemment dans le Bulletin de la 
Société chimique (20 mai 1873), en quoi consiste la méthode 
actuellement suivie par Ch. Lauth. 

Pour fixer le mordant (manganèse) sur la fibre (coton, laine ou 
soie), on se sert de l'ancien procédé de bistre *, qui consiste à 
plonger les fils recouverts d'un sel de manganèse (chlorure, acétate 
ou sulfate) dans de la soude caustique et à oxyder par le chlorure 
de chaux le protoxyde ainsi fixé. Pour avoir un noir intense, il 
faut mordancer en chlorure de manganèse à 40" Baume, manœuvrer 
le coton pendant une heure dans ce bain, bien tordre^ puis, sans 
laver, passer à TébuUition dans delà soude à 12'' Baume, tenant 
de la chaux en suspension ; il est nécessaire d'employer une solu- 
tion alcaline aussi concentrée, quoiqu'elle dissolve un peu de mor- 
dant, parce que si la fibre n'est pas immédiatement saisie et 
l'oxyde emprisonné, le sel de manganèse, qui est, comme on le 
sait, extrêmement soluble, se répand dans le bain et occasionne 
des pertes. Au lieu d'opérer à l'ébullition, on peut faire le passage 

» Le procédé le plas simple pour fixer du manganèse sur coton, laine ou soie, consis- 
terait à plonger ces fibres dans une dissolution de manganate et de permanganate alca- 
lin, mais le prix de revient de ces deux produits étant relativement élevé, on est obligé 
d'y renoncer provisoirement. 
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alcalin à froid ; Toxydation ultérieure du manganèse est plus ra- 
pide. Après la fixation de Toxyde, on lave à grande eau et on passe 
en chlorure de chaux tiède, en réglant la proportion de cet agent, 
de manière à ce qu'il ne se trouve jamais en grand excès, ce qui 
pourrait altérer la fibre; le mieux est d'ajouter le chlore peu. à 
peu, jusqu'à ce que le bistre ait atteint toute son intensité. 

Les fils chargés de bistre foncé, et bien lavés pour éliminer tout 
ce qui ne se serait pas combiné à la fibre sont plongés dans une 
dissolution acide et froide d'aniline ; la teinture se fait instanta- 
nément; dès que le bistre se trouve en contact avec le sel d'aniline, 
la réaction a lieu ; le bioxyde de manganèse oxyde l'aniline, et le 
noir formé prend la place du composé métallique ; après une ou 
deux minutes, l'opération est terminée. Les proportions qu'il con- 
vient d'employer varient avec l'intensité du noir que l'on veut obte- 
nir ; mais il importe toujours d'employer un grand excès d'acide par 
rapport à Taniline ; ainsi, pour 10 ou 20 gram. d'aniline par litre, 
il faut prendre 60 gram. d'acide sulfurique. Pour SO gram. d'a- 
niline par litre, il faut 150 gram. environ d'acide sulfurique. L'a- 
cide sulfurique peut être remplacé par d^autres acides minéraux 
(acide chlorhydrique, acide arsénique, etc.). Au sortir du bain de 
teinture, le coton est bien lavé et passé dans un bain alcalin bouil- 
lant (savon ou soude) pour enlever les dernières traces d'acide et 
donner au noir toute sa beauté. 

On peut modifier les nuances obtenues ou en augmenter l'inten- 
sité au moyen de divers agents, tels que le bichromate de potasse 
à 1 gram. par litre, les sels de cuivre, de chrome ou de mercure, 
et surtout le mélange de chlorate de potasse, sel de cuivre et sel 
ammoniac (1 gram. de chaque substance par litre). Ce passage est 
fait après le lavage qui suit la teinture et prolongé pendant une 
demi-heure à l'ébuUition. On le fait suivre d'un lavage à l'eau et 
d'un bouillon au savon. 

Le noir ainsi obtenu est fort beau, absolument solide, mais il 
décharge toujours un peu au frottement. 

La nature de Talcaloïde employé dans le bain de teinture est 
d'une importance capitale pour la réussite du noir, l'aniline pure 
donne, seule, un noir très-beau et très-intense ; la toluidine donne 
un gris bleuté, la méthylaniline un noir violet, la naphtylamine 
un brun violacé, etc. *. 

1 D'après Ch. Lauth, les différences de nuances produites par l'aniline et la tolui- 
dine sont telles qu'il est permis de recommander ce procédé comme moyen de Juger la 
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Pàrafet Javal^ de Tbann, ont essayé, il y a quelques années, de 
teindre les tissus de coton en noir d'aniline en les passant simple- 
ment dans un bain contenant tout à la fois un sel d'aniline et du 
bichromate de potasse. La couleur noire apparaissait au sortir du 
bain, quand on opérait avec des solutions concentrées et acquérait 
rapidement une grande intensité. Cette méthode, bonne en théorie, 
rencontra en pratique de très-grandes difficultés ; avec des solu- 
tions étendues, on n'obtenait pas de noir ; avec des liqueurs con- 
centrées, il se formait immédiatement un précipité. Pour éviter 
ces inconvénients, /. Persoz a proposé récemment d'imprégner 
successivement les tissus avec les deux sels (le bichromate de po- 
tasse et le sel d'aniline), en solutions séparées, et d'employer la 
pulvérisation des liquides, méthode si ingénieusement appliquée 
dans l'industrie par Ch. Depouilly. Mais tous les sels d'aniline ne 
conviennent pas pour la production d'un beau noir, d'après ce 
procédé ; l'acétate ne peut pas être employé, ni en général les sels 
à acides organiques; les sels à acides minéraux parfaitement neu- 
tres ne donnent pas de noir ; ils doivent, pour en produire, être 
acides, et la production est d'autant plus rapide que la solution du 
sel d'aniline est plus acide, ce qui permet de régler la formation 
du noir. En outre il faut employer des solutions contenant au 
moins deux équivalents d'acide pour un de base et se tenir dans 
des limites convenables de concentration. On obtient les meilleurs 
résultats avec un mélange de bisulfate et de chlorhydrate d'aniline. 
Le tissu, après avoir été passé successivement dans les deux bains, 
doit être ensuite lavé à l'eau, puis passé dans un bain de savon à 
chaud. 

La méthode proposée dans ces derniers temps par Jarosson et 
Muller-Pack pour la teinture en noir d'aniline, a pour principe, 
comme la plupart des procédés déjà décrits, l'imprégnation des 
étoffes par un sel d'aniline et une oxydation ultérieure, mais celle- 
ci, au lieu de se produire dans des séchoirs ou dans des étuves au 
cotitact de l'air, a lieu dans des vases clos, en chauffant un peu 
plus que dans les procédés jusqu'ici en usage. Pour teindre les 
étoffes, on prépare une solution de chlorure ferreux, ainsi com- 
posée : 

valeur comparative des anilines du commerce ; dans ce but^ on emploierait des tissus 
imprimés en deux ou trois tons de manganèse, comme on se sert de tissus préparés pour 
les essais de garance, et on teindrait le produit à essayer comparativement à des types 
connus. 
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Eau 10 litres. 

Acide chlorhydrique 10 kilogrammes. 

Fer 3 — 

et on ajoute la quantité d'eau nécessaire pour que le liquide marque 
12'' Baume. On y plonge les matières à teindre pendant 2 heures, 
puis on les laisse 12 heures au contact de Tair. D'un autre côté, on 
prépare une solution d'un sel d'aniline contenant par 30 kilogr. de 
tissus à teindre : 

Aniline 3 kilogrammes. 

Acide chlorhydrique 5 — 

On dissout d'autre part 2 kilogr. 100 de chlorate de potasse dans 
30 litres d'eau bouillante. On mélange ces deux dissolutions, et on 
imbibe les fils et les tissus de façon à ce qu'ils en soient complè- 
tement imprégnés. Les matières, au sortir du bain, sont chauffées 
pendant trois à cinq heures, en yase clos, d'abord à une tempéra- 
ture d'environ 30*, que l'on porte peu à peu à 50*. Ce chauffage 
se fait dans une chaudière cylindrique close, que l'on fait baigner 
dans un bain-marie avec un mouvement de rotation. Au sortir de 
l'appareil, le noir doit être développé; on laisse alors les tissus re« 
poser en tas pendant quelques heures. Le noir se fixe au moyen 
d'un&dissolution de bichromate de potasse, on adoucit les matières 
teintes dans un bain blanc huileux. 

Pour faire' virer ce noir au bleu, on peut encore passer les 
étoffes dans l'eau légèrement acidulée par l'acide sulfurique, puis 
laver à l'eau, et au besoin plonger dans une solution légèrement 
alcaline. 

Coupier a essayé de préparer le noir d'aniline sous forme d'une 
couleur pouvant se dissoudre et être employée pour teindre. Dans 
ce but il mélange 175 parties d'aniline (commerciale) avec une 
égale quantité de nitrobenzine, puis il ajoute 200 parties d'acide 
chlorhydrique, 16 parties de limaille de fer et 2 parties de cuivre 
finement divisé, et il chauffe le mélange pendant 6 ou 8 heures à 
160 ou 200*" dans un appareil distillatoire en fer émaillé. L'opé- 
ration doit être regardée comme terminée, lorsqu'on remarque 
qu'un échantillon prélevé sur la masse peut être étiré en fil. La 
matière colorante noire est soluble dans les acides, l'alcool et l'es- 
prit de bois. Pour l'utiliser en teinture, on la dissout dans l'acide 
sulfurique et on ajoute la dissolution au bain de teinture. Pour 
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produire avec cette' solution un noir pur, non rougeâtre (roussàtre), 
les fils ou tissus doivent être passés dans un bain alcalin ou dans 
une dissolution d'byposulQte de soude. 

Le noir de Lucas est également une couleur toute faite, qui peut 
se dissoudre et qui n*a besoin, pour arriver à son développement, 
que d'être faiblement oxydée. C'est une masse fluide noire, com- 
posée de cblorhydrate d'aniline et d'acétate de cuivre qui peut être 
employée pour la teinture et l'impression. Pour teindre, on dis- 
sout aussi complètement que possible 1 partie de noir dans 10 par- 
ties d'eau^ et Ton imbibe le tissu avec la solution ainsi produite. 
On expose la pièce imprégnée de couleur pendant 2 ou 3 jours 
au contact de Tair, on la passe dans une solution faible de carbo- 
nate de soude, on lave et on fait sécher. L'oxydation est accélérée, 
lorsqu'on suspend le tissu dans un milieu humide chauiTé à 40''. Le 
noir est d'un très-beau ton et il revient à très-bon marché. Pour 
l'impression on emploie la couleur mélangée avec de l'empois. 

On rencontre depuis peu de temps dans le commerce un noir 
d'aniline préparé par Heil et C*% de Berlin, qui, après avoir été 
épaissi avec de l'albumine, comme l'outremer, le vert de Guignet 
et les autres couleurs d'application mécanique, peut être immé- 
diatement imprimé sur coton et ensuite fixé au moyen de la va- 
peur. Le noir produit par cette couleur est très-solide et très- beau. 

A. Mûlier, de Zurich, prépare également une matière colorante 
noire offrant beaucoup d'analogie avec le noir d'aniline de ffeil 
et C* et qui depuis deux ou trois ans est employé avec avantage 
dans l'impression des indiennes ; mais cette matière a l'inconvé- 
nient d'exiger, pour être fixée solidement, une grande quantité 
d'épaississant (albumine). On l'obtient de la manière suivante : 
on dissout dans i/2 litre d'eau : 

Chlorate de potasse 20 grammes. 

Sulfate de cuivre 30 — 

Chlorure d'ammonium.. 16 — 

Chlorhydrate d'aniline 40 — 

Le mélange est chauffé au bain-marie à environ GO"". Au bout de 
2 ou 3 minutes la solution se boursoufle et déborde très-facilemeut 
le vase qui la renferme, en même temps qu'elle donne lieu à un 
dégagement de vapeurs qui ont une odeur analogue à celle du ni- 
troforme trichloré et qui affectent désagréablement les organes 
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respiratoires. Si au bout de quelques heures le mélange devenu 
épais n*est pas tout à fait noir, on chauffe encore à 60®, en ayant 
soin de se préserver contre Taclion des gaz qui se dégagent encore 
en abondance. La pâte résultant de cette opération est maintenant 
abandonnée durant deux jours à l'air libre, puis lavée sur un filtre 
pendant longtemps et avec soin, jusqu'à ce qu'on ne puisse plus 
découvrir de sels dans le liquide filtré ; cela fait, on l'enlève du 
filtre, et elle se présente alors sous forme d'une masse d'un noir 
foncé et contenant environ SO 0/0 de matière sèche. On obtient une 
nuance un peu plus noir bleuâtre en employant comme dernière 
eau de lavage 1 litre d'eau renfermant en dissolution 20 grammes 
de bleu d'aniline soluble. La pâte ainsi obtenue constitue mainte- 
nant la matière colorante oxydée. Si Ton veut s'en servir immédia- 
tement, on l'épaissit avec la quantité d'albumine nécessaire (qui 
doit être un peu grande), on imprime et on vaporise fortement. 
Lorsqu'on veut la conserver, on l'enferme dans des boites de fer- 
blanc, afin de Tempêcher de se dessécher. La couleur desséchée 
est une poudre ténue, d'un noir intense sans éclat et, après avoir 
été débarrassée dans le vide de toute l'eau adhérente^ elle a pour 
formule empirique C*"H**Az"0**. La poudre sèche, mélangée avec 
une solution de gomme, donne une couleur aussi bonne que la 
meilleure encre de Chine. 

On ne peut pa^ facilement produire une couleur grise avec les 
mélanges précédents, de la même manière qu'on obtient un gris de 
fer par dilution du noir, mais Casthelaz prépare un gris en mé- 
langeant 10 parties en poids de violet de Perkin avec li parties 
d'acide sulfurique anglais et 6 parties d'aldéhyde, et en chauffant 
le mélange pendant 4 ou S heures. La matière colorante est préci- 
pitée de la solution étendue avec un alcali, puis lavée. On ne pos- 
sède aucune indication sur ses propriétés, sa solubilité et son mode 
d'emploi ; de même nous n'avons pas connaissance que son usage 
se soit un peu généralisé. 
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CHAPITRE IV- 

LA NAPHTALINE ET SES DÉRIVÉS. 

La naphtaline a été découverte en 1820 par Garden dans le gou- 
dron de houille,^ Faraday la analysée en 1826, et peu de temps 
après Laurent a étudié ses propriétés et ses nombreux dérivés dans 
une série de travaux remarquables. 

Elle se forme très-fréquemment dans la distillation sèche d'un 
grand nombre de corps organiques ou lorsqu*on fait passer les va« 
peurs de ceux-ci dans des tubes chauffés au rouge. 

Elle se trouve en grande quantité dans les produits de distillation 
de la houille (on rencontre souvent des dépôts de naphtaline dans 
les conduites de gaz), mais elle est moins abondante dans le gou- 
dron de lignite, de boghead, d'asphalte, dans le pétrole brut, où 
à la place de la naphtaline on rencontre plutôt de la paraffine. C'est 
surtout à Berthelot que nous devons la connaissance des conditions 
nécessaires pour la formation de la naphtaline, conditions qui 
expliquent en même temps pourquoi on rencontre si fréquemment 
ce corps. Dans son beau travail (1867-1868) sur la synthèse des 
hydrocarbures, ce chimiste a montré que, toutes les fois que de la 
benzine (€»H«), de Téthylène (€«H*), ou de l'acétylène (G^H*) se 
trouvent en contact à une température élevée, ils réagissent l'un 
sur l'autre et forment de la naphtaline. 

Par exemple, lorsque 1 volume d'éthylène agit sur 1 volume de 
benzine, du styrolène et de l'hydrogène prennent naissance : 

€«H« -h (€*H*) = €«H« -+- H«. 

Bensine. Étbylène. Styrolène. 

Mais le styrolène réagit immédiatement sur l'éthylène et forme 
de la naphtaline et de l'hydrogène : 

€»H« 4- €»H* = C"H» + H*. 

styrolène. Éthylène. Naphtaline. 

De la naphtaline prend naissance d'une manière analogue lors- 
qu'on fait agir de la benzine ou du styrolène sur de l'acétylène : 
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€W 4- 2(€«H*) = €"B» -h H» 

Beniine. Acétylène. Naphtalio«. 

€»H» + €»H» = Q^* -+- H* 
Styrolène. Acétylène. Naphtaline. 

Gomme dans la distillation de la houille il se forme en même 
temps de Tacétylène, de l'éthylène et de la benzine (voyez page 3), 
de la naphtaline doit aussi prendre naissance. 

Ces observations ne mettent pas seulement en évidence la consti- 
tution de la naphtaline, elles expliquent aussi la manière dont ce 
corps se comporte vis-à-vis d'un certain nombre de réactifs. 

Préparation de la naphtaline. — Dans la distillation du gou- 
dron de houille on peut facilement obtenir comme produit secon- 
daire de grandes quantités de naphtaline (voyez page 29 et 38). 

Elle est surtout facile à séparer lors du traitement des huiles 
légères brutes pour naphte brut. On distille ces huiles tant qu'il 
passe un produit du poids spécifique de 0,932 ; c'est ce produit qui 
constitue le naphte brut. L'huile restant dans la cornue, qui 
maintenant est très-riche en phénol et en naphtaline, est, après un 
refroidissement convenable, amenée à l'aide d'une pompe dans le 
réservoir à acide carbolique, où elle est saturée avec des lessives 
caustiques, comme il a été dit à propos de la préparation de l'acide 
phénique. L'huile dépouillée d'acide phénique est ensuite versée 
dans la cornue aux huiles légères et distillée avec précaution. Dès 
que les huiles légères sont passées et que le poids spécifique du 
produit distillé est à peu près égal à celui de Teau, le contenu de 
la cornue est presque exclusivement composé de naphtaline^ 

Si maintenant on change le récipient et si l'on continue la distil- 
lation en ayant soin de mettre de l'eau très-chaude dans le réfri- 
gérant (afin d'empêcher la naphtaline d'obstruer le tube réfrigé- 
rant en se solidifiant), le produit distillé se solidifie presque com- 
plètement en une masse cristalline tout à fait blanche constituée 
par de la naphtaline. La masse ainsi obtenue est malaxée, puis 
comprimée très-fortement, afin d'en éliminer l'huile encore adhé- 
rente ; la naphtaline assez pure résultant de ce traitement peut 
être obtenue tout à fait pure, et dans ce but on la lave avec un 
peu d'alcool ou de ligroine, on la comprime de nouveau, on 
la dessèche et on la soumet à une nouvelle distillation ou ou la su- 
blime; 
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Vohl a fait connaître la méthode suivante pour la préparation 
en grand de la naphtaline : 

Dans un lieu froid on laisse reposer pendant plusieurs jours les 
huiles contenant de la naphtaline, afin que celle-ci s'en sépare aussi 
complètement que possible sous forme cristalline. Les cristaux 
déposés sont séparés du liquide par filtration, puis turbines et com- 
primés. 

Cette naphtaline brute est ensuite fondue avec une petite quantité 
de lessive de soude, et le tout est mélangé avec soin ; l'opération 
est répétée, si c'est nécessaire. On fait ensuite écouler les lessives 
et on lave la naphtaline avec de l'eau bouillante. La naphtaline 
liquide est traitée de la même manière avec un peu d'acide sulfu- 
rique faible (4S'B.), puis on la fait bouillir dans des vases cou- 
verts avec une lessive de soude et enfin on la lave avec de l'eau 
bouillante. La masse de naphtaline ainsi traitée est maintenant 
distillée à feu nu dans des cornues de fonte d'une capacité de iOOO 
à 12S0 kilog. Il passe d'abord de petites quantités d'eau mélangée 
avec de la naphtaline; mais à 210* la naphtaline distille sans 
interruption, et sous forme d'un courant si fort qu'en 20 minutes 
on peut obtenir aisément SO kiiogr. de naphtaline pure. Les va- 
peurs de naphtaline sont condensées avec de l'eau à 80% et le 
récipient fermé est placé dans un bain-marie, dont la température 
est maintenue à SO"" au moins. Le produit distillé obtenu de cette 
manière à l'état liquide (naphtaline pure) est versé dans des vases 
un peu coniques en verre, en métal ou en bois mouillé, où il ne 
tarde pas à se solidifier et des parois desquels il se détache facile- 
ment, par suite du retrait considérable qu'il éprouve en se refroi- 
dissant. Au sortir de ces moules la naphtaline a la même forme 
que le soufre en canons, et c'est dans cet état qu'elle est livrée au 
commerce. La distillation de la naphtaline purifiée comme il vient 
d'être dit ne peut pas être poussée jusqu'à siccité, car, dès que la 
température de la cornue s'est élevée à 230 ou 235% il se forme 
un produit jaune et visqueux contenant beaucoup de particules 
huileuses. A ce moment on change le récipient, on distille à sec, 
et l'on mélange ce qui passe maintenant avec la naphtaline brute 
provenant d'une nouvelle opération. On peut de cette manière pu- 
rifier facilement en 24 heures, le pressage compris, de 1000 à 
12f)0 kiiogr. de naphtaline. La maison Ger/iartz, de Cologne, livre 
de la naphtaline (ainsi que de l'anthracène) préparée d'après la 
niélhode de Vohl. 
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Propriétés de la naphtaline. — La naphtaline cristallise 
très-facilement, par sublimation ou par refroidissement de ses dis- 
solutions saturées bouillantes, en grandes plaques blanches ou en 
écailles ayant fréquemment l'éclat de l'argent et d'une odeur ca- 
ractéristique. Elle fond à 79* en un liquide clair comme de Teau, 
qui par le refroidissement se prend en une masse rayonnée, d'un 
blanc brillant et souvent remplie de cavités. Elle bout à 21 6 ou 217*. 
Son poids spécifique est égal à 1,15. La naphtaline se volatilise 
lentement même à la température ordinaire et la vapeur de l'eau, 
bouillante en entraîne de grandes quantités. A cause de son odeur 
on l'emploie pour la destruction des teignes. 

Lorsqu'on l'enflamme, elle brûle avec une flamme éclairante 
très-fuligineuse. Elle est insoluble dans l'eau, les solutions alca- 
lines et les acides minéraux étendus, mais elle est attaquée par 
les acides qui exercent une action oxydante. Elle se dissout facile- 
ment dans l'alcool, l'esprit de bois, l'éther, les huiles grasses et 
volatiles, dans le sulfure de carbone et un peu dans l'acide acétique 
concentré. La naphtaline fondue dissout l'indigo, le soufre, le phos« 
phore, riode et différentes combinaisons sulfurées métalliques* 
Elle est facilement attaquée par le chlore, le brome, l'acide azo- 
tique, l'acide chlorique^ l'eau régale, l'acide sulfurique concentré. 

Lorsqu'on fait bouillir de la naphtaline avec une solution alcooli- 
que d'acide picrique saturée à 20 ou 30°, il se dépose parle refroidisse- 
ment de bellesaiguilles jaunes de picrate de naphtaline^ parfaitement 
caractérisées. Dans les mêmes circonstances l'anthracène donne 
également de belles aiguilles, mais qui ont une couleur rouge-rubis. 

Composition et constitution de la naphtaline. — La formule 
de la naphtaline est C««H« = €*oH«. 

Elle peut être regardée comme de l'hydrure de naphtyle, C**H^,H, 
(C*®H'' = naphtyle), comme la benzine peut être considérée comme 
de l'hydrure de phényle, €r*H*,H. La naphtaline appartient à la 
série aromatique, un grand nombre de ses réactions sonl tout à fait 
analogues à celles de la benzine, et par suite de sa formation aux 
dépens du benzol et de l'éthylène avec élimination d'hydrogène, 
sa formule rationnelle peut être écrite €^H*[€^H*,€H^], ou bien 
encore à' Bières Erlenmeyer et Graebe^ elle peut être regardée comme 
formée par la soudure de deux anneaux benzéniques, qui auraient 
deux atomes de carbone communs : 
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La naphtaline est le terme principal de la série €"!!(*■ — *«). 
Jusqu'à présent on n'a encore que peu étudié ses homologues su- 
périeurs, comme la méthylnaphtaline,€"H** = €*^H^€H% et l'é- 
thylnaphtaline, €*^H*» = €»«H^€«H^ tandis que le toluène ou to- 
luol, qui correspond au premier dans la série du benzol, joue un 
rôle si important pour l'industrie des couleurs. 

La formule rationnelle un peu compliquée de la naphtaline 
explique pourquoi le nombre des isomères dans les combinaisons 
dérivées de ce corps, — produits par addition et par substitution, 
amidodérivés, azodérivés, dérivés hydroxylés et carboxylés, sul- 
fodérivés — est si grand et si varié. 



COMBINAISONS ET DERIVES DE LA NAPHTALINE 

Les dérivés chlorés et bromes si nombreux, qui sont soit des 
produits par addition, soit des produits par substitution, n'ont que 
peu ou pas d'importance au point de vue industriel. 

Nous dirons seulement qu'en traitant la naphtaline à froid par 
un mélangB d'acide chlorhydrique et de chlorate de potasse, on 
obtient en même temps, indépendamment d'une petite quantité 
de naphtalines chlorées liquides, une forte proportion de bichlorure 
de naphtaline (€*<>H*,C1*) et de bichlorure de naphtaline chlorée 
(€*®H^C1,C1*) cristallisés, que l'on peut séparer des produits li- 
quides en comprimant le mélange. 

Nitronaphtalines. — Des quatre degrés de substitution nitrée 
de la naphtaline jusqu'à présent connus, il n'y a que les deux pre- 
miers, la mononitronaphtaline et la binitronaphtaline, qui aient 
acquis une certaine importance industrielle. 

Nitronaphtaline : C^«H^(AzO*) = G'oH^ Az0^ (mononitronaphta- 
line, nitronaphtalase de Laurent). 

Préparation. — On arrose 1 partie de naphtaline finement pulvé- 
risée avec 5 ou 6 parties d'acide azotique ordinaire, qui a été préa- 
lablement mélangé avec 1 partie d'acide sulfurique concentré, de 
temps en temps on brasse avec soin le mélange, sans le chauffer, 
aûn qu'il ne se forme pas de grumeaux. Au bout de quelques jours 
toute la naphtaline est transformée en nitronaphtaline^ Le produit 
est lavé avec de l'eau* 
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Lorsqu'on chauffe le mélange au bain- marie, la transformation 
csl complète en 20 ou 30 minutes, mais alors la nitronaphtaline 
est toujours mélangée avec un produit secondaire, consistant en 
une huile rougeâtre. On laisse refroidir, on sépare par décantation 
Tacide en excès de la nitronaphtaline solide, on écrase celle*ci et 
on la comprime fortement entre des feuilles de papier à filtrer. 
Pour obtenir la nitronaphtaline chimiquement pure, il suffit de 
faire cristalliser le produit dans Talcool. 

L'acide décanté soumis à Kévaporation fournit ordinairement 
un peu de binitronaphtallne blanche, d'acide phtalique et d'acide 
nitrophtalique. 

Propriétés, — La nitronaphtaline est d'un jaune de soufre, elle est 
insoluble dans l'eau et les alcalis ou les acides étendus, mais elle 
est très-soluble dans l'alcool, Téther, la benzine et le pétrole. Dans 
ces dissolutions elle cristallise en aiguilles prismatiques à six faces. 
Elle fond à 4S®. Lorsqu'on la chauffe vivement, elle détone, mais 
elle sublime, si on élève doucement la température. Traitée à chaud 
par le chlore eHe donne de la naphtaline tétrachlorée, €'*H*Cl* ; 
avec le brome elle fournit de la naphtaline bibromée, C*®H*Br' ; 
avec les corps réducteurs, comme le sulfure d'ammonium, l'acide 
chlorhjdrique ou l'acide acéti(|ue et le zinc, le fer ou l'étain on 
obtient de la naphtylamine, G^^H^Az ; l'acide azotique très-con- 
centré la convertit en binitronaphtaline, O^^H*, (AzO*)*, l'acide 
sulfurique fumant (à la température ordinaire) en acide nitrosulfo- 
naphtalique, €*^H^AzO*,SO* ; avec le sulfite d'ammoniaque elle 
donne naissance aux acides naphthionique, €*°H*,AzH,SO^H, et 
thionaphtamique, €»0H«,AzHSSO3h^ 

Les solutions alcooliques de potasse ou de soude dissolvent la 
nitronaphtilinc avec une couleur rouge, et les liqueurs mélangées 
avec de l'acide sulfurique passent peu à peu au vert, au bleu, au 
violet et au noir. 

Quand on distille à sec la nitronaphtaline avec 7 ou 8 fois son 
poids de chaux ou de baryte légèrement hydratée^ on obtient 
(d'après Laurent) de l'ammoniaque, de la naphtaline, des huiles 
pyrogénées et un corps non azoté (la napthase^ O^^H^^O^), crislal- 
lisant en aiguilles jaunes, insoluble dans l'eau, l'alcool et l'éther et 
qui se dissout dans l'acide sulfurique concentré avec une couleur 
bleu-violet foncé. 



BoLLBT et E. Kopp. Matières colorantes. 17 
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DérlTéfl coloré* de la nitronaplitaline. 

Jaune- de naphtaline. — Si ron fait bouillir pendant quelque 
temps de la naphtaline avec de l'acide a.zotique assez fortement 
étendu, si on laisse refroidir, si Ton décante le liquide acide, si 
Ton fait bouillir le résidu avec de Teau contenant 5 0/0 d'ammo- 
niaque et si on filtre, on obtient un liquide d'un beau jaune, qui 
teint la laine et la soie en jaune d'or. La couleur résiste assez bien 
à l'action de la lumière. 

La matière colorante peut être précipitée de ses dissolutions par 
les acides. 

Le jaune de naphtaline n'a été fabriqué que pendant peu de 
temps, et maintenant il n'est plus employé. 

Acide nitroxynaphtalique de Dttsart et Gelis (jaune français, 
acide chryséique), C^^H» (AzO*) 0^ = C^^H^AzO* = (€*<>IPAz03). 

Si l'on mélange intimement 400 parties de nitronaphtaline avec 
230 parties d*hydrate de chaux sec, si l'on humecte le mélange 
avec 7S parties d'hydrate de potasse dissous dans aussi peu d'eau 
que possible et si l'on chauffe le tout pendant iO ou 12 heures au 
bain d'huile à la température de 150** à l'air libre, ou mieux eu 
présence d'un courant d'oxygène, le mélange s'oxyde et prend peu 
à peu une couleur jaune rougeâlre foncé. En traitant la masse par 
l'eau chaude et en filtrant le liquide, on obtient une solution jaune 
de nitroxynaphtalate de potasse, et, après avoir suffisamment con-r 
centré le liquide, on peut en précipiter par les acides forts l'acide ni- 
troxynaphtalique, qui se dépose sous forme de beaux flocons 
jaunes. Ceux-ci peuvent se redissoudre dans l'eau chaude, l'alcool, 
l'esprit de bois et l'acide acétique. 

En évaporant à cristallisation la solution acétique de l'acide ni- 
troxynaphtalique, on peut obtenir celui-ci sous formes d'aiguilles 
jaunes. L'acide sec fond à 100* et n'est pas volatil. Avec les 
alcalis il forme des sels colorés en jaune d'or, solubles et cristalli- 
sables. Les dissolutions de ces sels ainsi que celles de l'acide co* 
lorent la laine et la soie à peu près comme l'acide picrique, seu- 
lement la nuance, au lieu d'être jaune verdâtre, est plutôt jaune 
d'or ou jaune rougeâtre. 

Binitponaphtaline. — C^oR^Az-^O» = C««H« (AzO*)'^ =- \G'm^ 
Az«e* =€*^H«(AzO«)2]. Nitronaphtalèse de Laurerit. 
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Préparation. — Dans 3 ou 4 parties d'acide azotique fumant 
très- concentré, ou mieux dans un mélange d'acide azotique con- 
centré et d'acide sulfurique, on dissout 1 partie de naphtaline que 
Ton projette peu à peu dans le mélange, et à la fin on chauiïe à Té- 
bullition. Lorsque la réaction est terminée, on laisse refroidir, on 
mélange avec beaucoup d'eau, on \erse sur un filtre et on lave 
bien avec de Teau chaude. 

Le produit brut peut être purifié par cristallisation dans l'alcool 
et décomposé en trois isomères a, p et y, qui fondent le premier à 
21 4*5 le second à ITO*" et le troisième à 160% et parmi lesquels Ta-bi- 
nitronaphlaline est la moins soluble dans l'alcool bouillant. 

Propriétés, — La binilronaphtaline est un corps solide, plus ou 
moins jaunâtre, facilement soluble dans l'étheret l'acide azotique 
concentré, moins soluble dans l'alcool, insoluble dans l'eau ; 
chaufiPée avec précaution, elle sublime en petite quantité, elle détone 
lorsqu'on la chauffe vivement. 

En solution aqueuse elle n'est presque pas attaquée par les alcalis 
caustiques, mais elle Test fortement en solution alcoolique. 

Traitée par le chlore, la binitronaphtaline donne de la naphta- 
line bichlorée et de la naphtaline trichlorée. 

Par l'action des corps réducteurs elle est d'abord transfor- 

ÎAzO* 
AzH* 
= 0**^H*Az^^, et ensuite, si la réduction est poussée plus loin, 
en biamidonaphtylamine (naphtyléne-diamine, seminapEtalidame, 

azonaphthylamine, naphtidine), 0^<>H« j^^JJ]=€*«H*«Aza. 

\ 

DérlTé* colorés de la binitronaphtaline. 

La binitronaphtaline fournit une série de dérivés colorés, qui, 
malgré le bruit que quelques-uns ont fait lors de leur apparition, 
n'ont jusqu'à présent été l'objet d'aucune application industrielle 
sérieuse. Comme néanmoins ils offrent de l'intérêt, nous les men- 
tionnerons brièvement. 

Naphtazarlne. — D'après Boussin^ on chauffe à 200* de la bi- 
nitronaphtaline avec 3 ou 4 fois son poids d'acide sulfurique con- 
centré, on ajoute ensuite du zinc, jusqu'à ce qu'il se dégage de l'a- 
cide sulfureux, et l'on continue à chauffer (pendant environ 10 ou 
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12 minutes), jusqu*à ce qu*une goutte produise dans Teau froide 
une coloration violet-rouge foncé. Lorsque la réaction est ter- 
minée, on fait couler avec précaution le liquide bouillant, sous 
forme d'un mince filet, dans Sou 10 volumes d'eau froide, on chauflt^ 
la solution à Tébullilion et Ton filtre. 

Par le refroidissement le liquide filtré laisse déposer une gelée 
rouge, qui se compose d'aiguilles cristallines microscopiques. Les 
eaux mères sont encore fortement colorées en rouge et, après avoir 
été suffisamment saturées et étendues, elles peuvent être employées 
comme bain de teinture. La naphtazarine qui se trouve sur le filtre 
peut être enlevée par les alcalis ou l'esprit de bois. L'étain, le fer, 
le mercure, le soufre et le charbon agissent de la même manière 
que le zinc, et même, d'après Persoz^ l'acide sulfurique seul peut 
produire la transformation, si on le Tait agir à 300*" sur la binitro- 
naphtaline. ZtcAdor/ze recommande de n'ajouter la binitronaphtaline 
qu'après avoir chauffé l'acide sulfurique à 200% on évite ainsi une 
perte par volatilisation. — W. L, ScoW prépare d'une manière ana- 
logue une matière colorante (patentée en Angleterre) qu'il nomme 
dianthine^ mais qui doit être identique avec la naphtazarine. Pour 
obtenir la dianthine, on prend 10 parties d'acide sulfurique du poids 
spécifique de 1 ,75, on le chauffe jusqu'à 182'* et on y ajoute 2 ou 4 
parties de binitronaphtaline, et suivant les circonstances, de l'acide 
sulfonaphtalique ou de la naphtaline, on désoxyde le mélange avec 
du zinc ou de l'acide sulfureux, jusqu'à ce qu'il ait acquis une colo- 
ration rouge ou brun-rouge foncé, ce dont on s'assure en prélevant 
un échantillon sur la masse. Après le refroidissement, on étend le 
mélange avec de l'eau et l'on y ajoute une quantité d'alcali suffi- 
sante pour neutraliser une partie de l'acide, après quoi on fait 
bouillir le mélange pendant quelques instants sous pression. Du li- 
quide filtré une partie de la matière colorante se sépare par le re- 
froidissement; l'autre partie peut être extraite du précipité par l'al- 
cool, la benzine, un liquide alcalin ou une solution d'alun. Pour 
produire avec la dianthine un rouge qui se rapproche plus de Té- 
carlate, on la soumet à l'action de l'acide azotique concentré et l'on 
traite ensuite le produit par l'ammoniaque en présence de l'alcool. 

Liebermann a indiqué récemment la méthode suivante : on 
chauffe au bain de sable à 200*^ dans une capsule de porcelaine 
d'une capacité de 2 litres, 400 parties d'acide sulfurique con- 
centré, auquel on a ajouté 40 parties d'acide fumant, et Ton pro- 
jette peu à peu dans le liquide, par portions de 5 parties, 40 parties 
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de binitronaphtaline, en ajoutant après chaque projection de celle- 
ci une petite quantité de zinc^ dont la proportion totale doit s'élever 
à 10 ou 15 parties. La température ne doit pas s élever beaucoup au- 
dessus de 200*^ et il ne faut pas qu'elle descende au-dessous de 195^ 

Une vive effervescence accompagne la réaction, qui est ter- 
minée dès qu'un échantillon du liquide se dissout dans Tcau bouil- 
lante avec une couleur violette et que la solution filtrée laisse dé- 
poser, en se refroidissant, des flocons visqueux de matière colorante. 

On fait bouillir avec iUOO parties d'eau, on filtre le liquide 
bouillant sur un filtre de papier (ou de laine). Il reste sur le filtre 
une grande quantité, de substance noire, qui, soumise aune nou- 
velle ébullition, donne encore une certaine quantité de matière co- 
lorante. Du liquide filtré le pigment se sépare sous forme d'une 
gelée. On le lave bien, on le dessèche et on le sublime dans un 
grand creuset de porcelaine, opération pendant laquelle une partie 
de la substance est carbonisée. Lorsque la sublimation a lieu à 
une température peu élevée, on n'obtient que des petits cristaux 
rouge-brun ; mais si la température est plus haute, il se forme de 
longues aiguilles occupant toute la largeur du creuset et offrant 
un éclat métallique vert très-vif; les cristaux se groupent fréquem- 
ment de manière à produire des formes analogues à des barbes de 
plume. 

En réduisant ces cristaux par de la poudre de zinc chauffée au 
rouge, on obtient de la naphtaline. 

La composition de la naphtazarine serait représentée d'après 
Boussin par la formule €^^H**0*, d'après E. Kopp par €®H*0* et 
d'après Schûtzenberger par €^®H*0*. Mais les recherches appro- 
fondies de Liebermann ont conduit à la formule €*®H*0*. La 
naphtazarine est par conséquent de la bioxynaphtoquinone, et elle 
correspond à la naphtoquinone bichlorée. (voyez plus loin), 

^ >, dans laquelle 2 atomes de chlore sont remplacés 

par 2 atomes d'hydroxyle (HO). 

Si l'on écrit la formule de la naphtazarine d'une manière ration- 
nelle, on voit nettement qu'elle est l'alizarine de la série naphta- 
lique et qu'elle est à la naplhaline ce que Talizarine proprement 
dite est à Tanthracène. 

€>W(^H)» j J > €^*H«(^h; [^ > 



Naphtazarine. Alizarine. 
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Ces rapports expliquent la grande analogie qu'offrent la naphta- 
zarine et l'alizarine dans leurs propriétés, analogie qui avait con- 
duit Roussin à considérer la naphtazariue comme de Talizarine 
véritable. Nous ferons encore remarquer que la naphtazarine ainsi 
que Talizarine véritable donnent, lorsqu'on les traite par Tacide 
azotique, un mélange d'acide phlalique et d'acide oxalique. 

Les indications suivantes, relatives aux propriétés de la naphta- 
zarine, montrent aussi bien les analogies que les différences 
qu'elle présente comparée avec l'alizarine. 

Après sa dessiccation la naphtazarine est peu soluble dans l'eau, 
mais elle se dissout dans l'alcool et l'éther avec une couleur rouge. 
Elle sublime entre 215 et 240*». L'acide sulfurique concentré donne 
à froid une solution rouge-fuchsine magnifique, de laquelle l'eau 
précipite des flocons rouges. La naphtazarine n'est pas décomposée 
même à 200" par les acides chlorhydrique et sulfurique concentrés. 
Elle se dissout dans les alcalis caustiques et carbonates avec une 
belle couleur bleu-pourpre foncé ; les acides précipitent de cette 
dissolution des flocons rouge-orange. La solution ammoniacale 
donne avec les sels de baryte et de chaux des précipités offrant une 
belle couleur violet-bleu. Par ces réactions la naphtazarine res- 
semble à l'alizarine, mais elle s'en distingue en ce qu'elle teint en 
violet rougeâtre les tissus de coton mordancés à l'acétate d'alumine, 
et en gris ceux mordancés avec des solutions de fer; la garance 
donne, comme on le sait, une couleur rouge avec le premier mor- 
dant et une couleur violette avec le second. Ces couleurs sont assez 
solides, car elles résistent au savonnage et à l'acide acétique con- 
centré, elles le sont cependant moins que les couleurs de garance. 

La naphtazarine est assez soluble dans l'acide sulfurique étendu, 
ainsi que dans l'alcool, avec lesquels elle donne une couleur rouge 
bleuâtre. Les laques d'élain et de zmc ont une couleur violette 
tirant sur le bleu ; le peroxyde de fer donne une laque brune, le 
protoxyde une laque brun-violei, l'oxyde de cuivre une laque 
rouge- brun. 

On sait que l'alizarine est, au contraire, pour ainsi dire inso- 
luble dans l'acide sulfurique étendu et qu'en solution acide elle 
n'offre jamais une coloration rouge ou pourpre, mais pluiôt jaune 
rougeâtre. La solution de l'alizaiine dans l'alcool est également 
jaune foncé et non pas rouge ou pourpre. Les laques d'alizarine 
ont toutes une coloration plus claire et plus pure que celles pro- 
duites par la naphtazarine. Ainsi la laque plombique d'alizarine est 
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rouge, tandis que la laque correspondante de naphtazarine est 
violet-bleu. 

La réduction delabtnitronaphtaline peut encore être produite par 
d'autres moyens, et Ton obtient presque toujours des dérivés colorés. 
Ainsi, par exemple, d'après Carey Lea^ on réduit la binitronaphta- 
lineen mélangeant sa dissolution avec du sulfite d'ammoniaque et eu 
chauffant. Le liquide rouge prend alors une- couleur rose foncé 
riche, qui est beaucoup plus belle que la couleur primitive; Lea 
n'a pas encore isolé cette matière colorante. En solution ammonia- 
cale alcoolisée, la binitronaphtaline donne avec le sel d'étain un 
beau bleu. Une toute petite quantité de binitronaphtaline dissoute 
dans une lessive de soude concentrée fournit avec le chlorure d'é- 
tain, lorsqu'on fait bouillir la liqueur, un liquide clair de couleur 
bleu noirâtre, tirant un peu sur le gris. Si Ton verse ce liquide 
dans une grande quantité d'eau, la couleur se change en un très- 
beau violet foncé. La laine ou la soie plongée un instant dans la 
liqueur bleue, prend une teinte noir bleuâtre ; mais si on lave la 
fibre avec beaucoup d'eau, la couleur se change en un beau violet. 
Celle-ci est avivée par le savon et par l'eau chaude, elle résiste à l'ac- 
tion des acides faibles et elle supporte assez bien la lumière diffuse, 
mais elle blanchit à la lumière solaire directe. La préparation de 
cette couleur ne réussit que si pour 1 partie de binitronaphtaline 
on emploie une grande quantité de soude et de protoxyde d'étain 
(100 à 200 parties). L'intensité de la couleur est si grande que quel- 
ques milligrammes de binitronaphtaline suffisent pour teindre en 
beau violet plusieurs litres d'eau. — D après Tichbome^ les sels de 
protoxyde de fer peuvent être employés dans le même but. 

L'effet des combinaisons alcalines ayant une action réductrice» 
a été étudié par Troost. Les monosulfures, les polysulfures, les 
sulfbydratesde sulfures, les combinaisons cyanurées et sulfocyanu- 
rées des alcalis produisent des matières colorantes rouges, violettes 
et bleues. Si, par exemple, on chauffe en présence de l'alcool 
10 parties de binitronaphtaline avec un poids égal de sulfhydrate de 
suliure de sodium (IPS, Na^S) ou 15 parties du sel correspondant 
de potassium (H2S,K*S), on obtient des dissolutions d'un violet ma- 
gnifique, qui teignent la laine et la soie sans mordants. Malheu- 
reusement ces belles colorations sont très-peu solides. On doit 
éviter d'employer des sulfures alcalius contenant des hyposulfites. 

D'après JicAôc^rne, une solution bouillante de cyanure de potas- 
sium possède une action très-énergique ; le liquide devient rou- 
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geatre, et il doane, lorsqu'on l'étend avec de Teau, un précipité 
pulvérulent, qui après le lavage se dissout dans Teau bouillante 
et dans Talcool avec une couleur bleu foncé à nuance grisâtre. Ces 
dissolutions peuvent être employées en teinture. Mélangées avec la 
binitronapbtaline jaune, les solutions bleues donnent de belles 
couleurs vertes. 

L'action du cyanjure de potassium sur la binitronapbtaline a été 
aussi étudiée par Mûhlhauser^ qui est arrivé à des résultats analo- 
gues. Il a réussi, en produisant cette réaction, à préparer le 
sel potassique d'un acide, qu'il nomme acide naphtocyanique 
et auquel il attribue la formule €2*H**Az*0*. Le sel de potasse cor- 
respond à la formule €**H*^KAz*0* + H*0 et il forme une masse 
à éclat cuivré, qui est insoluble dans l'éther, mais qui se dissout 
dans l'eau bouillante et dans l'alcool avec une couleur bleue ma- 
gnifique. Le sel d'argent et le sel de baryle sont également des 
masses à éclat métallique. Des sels alcalins l'acide libre est séparé 
sous forme d'un précipité brun foncé, qui après la dessiccation se 
présente sous forme d'une masse noire brillante. Celle-ci est inso- 
luble dans l'éther, à peine soluble dans l'eau, plus facilement so- 
luble dans l'alcool, encore plus facilement dans l'alcool amylique, 
avec lequel elle donne une couleur rouge foncé. 

Naphtylamine, C^^H^ (AzH2)=Ca^H»Az=[€*<>IPAz].— La wfl;?A- 

tylamine (naphtalidine, naphtalidam) se forme aux dépens de la 
nitronaphtaline de la même manière que l'aniline aux dépens de la 
nitrobenzine. Elle peut être regardée comme de la naphtaline dans 
laquelle 1 atome d'hydrogène a été remplacé par 1 atome d'amide, 

AzH^ 

Préparation. — Les méthodes de préparation de la naphtylamine 
sont exactement les mêmes que celles au moyen desquelles on trans- 
forme la nitrobenzine en aniline. (Voyez p. 96.) 

D'après Zinin^ on dissout 1 partie de nitronaphtaline dans 10 
parties d'alcool saturé de gaz ammoniac, puis on fait passer un 
courant d'hydrogène sulfuré, jusqu'à ce que le liquide, qui à la fin 
doit être chauffé, offre une couleur vert sale et qu'il ne se dépose 
plus de soufre. On décompose par l'acide sulfurique, et le tout se 
solidifie en une bouillie cristalline. On filtre, on presse la masse 
solide, on fait cristalliser celle-ci dans l'alcool bouillant, et de la 
solution aqueuse bouillante du sel on sépare la naphtylamine par 
un excès d'ammoniaque ou de soude. Le liquide est d'abord laiteux 
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et trouble, mais au boutde quelque temps il se remplit de belles ai- 
guilles incolores. Celles-ci sont séparées par filtration, puis lavées 
avec de Teau froide et immédiatement mises dans des vases, parce 
que au contact de l'air elles se colorent rapidement en violet brunâtre. 

D'après la méthode de Béchamp^ on mélange 2 parties de nitro- 
naphataline avec 3 parties de tournure de fer, et une quantité d a- 
cide acétique suffisante pour couvrir le mélange. Si au bout de 
quelque temps la réaction ne se produit pas d'elle-même, on chauffe 
jusqu'à la fusion de la nitronaphtaline. 

Lorsque la réduction est terminée, on distille la masse ; il passe 
d'abord de l'eau et Tacide acétique en excès. On change le réci- 
pient, on ajoute au résidu j partie {/2 de chaux pulvérisée ou d'hy- 
drate de soude, on mélange bien et l'on distille jusqu'à siccité. 
L'huile qui passe maintenant (et qui se solidifie au bout de quelque 
temps) est transformée par l'acide sulfurique en sulfate de naphty- 
lamine; on fait cristalliser celui-ci et comme précédemment on 
sépare la base par l'ammoniaque. 

D'après Ballo^ on peut aussi, après avoir sursaturé par la soude la 
masse réduite, distiller la napbtylamine au moyen de la vapeur 
d'eau. 

Si l'on distille à sec la masse brute réduite, sans addition de 
chaux caustique, il passe encore, outre la naphtylamine, d'autres 
produits secondaires, comme par exemple 1' iow;î^/?Ato//«e de Car^ 
Lea.la phialaminede Schûizenberger etWillm (€*H*Az0a). (Voyez 
plus loin : patente de Clavel f^our le rouge de naphtylamine). 

Aoffssin réduit 1 partie de nitronaphtaline avec 6 parties d'acide 
chlorhydrique et de la grenaille d'étain. Le liquide bouillant coloré 
en brun est mélangé avec de l'acide chlorhydrique, et par le refroi- 
dissement il se prend en une bouillie cristalline de HCl, €*^H*Az 
(sel qui est presque insoluble dans HCl), qu'on verse sur une toile, 
([u'on laisse égoutler et que l'on comprime. Du chlorhydrate de 
naphtylamine, qui peut être facilement purifié par distillation ou 
sublimation, on extrait la base par distillation avec de la chaux 
vive ; ou bien on la sépare en traitant la solution aqueuse bouil- 
lante du sel par l'ammoniaque. 

Propriétés. — La naphtylamine cristallise en longues aiguilles 
minces et blanches d'une odeur et d'une saveur désagréables; elle 
fond à SO*", elle bout au-dessus de 300*", elle distille sous forme 
d'une huile jaunâtre, qui se solidifie au bout de quelque temps. 
Elle est très-peu soluble dans l'eau, maïs elle se dissout facilement 
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dans Talcool, Téther et Taniline. Exposes à Tair, les cristaux per- 
dent rapidement leur éclat. 

La naphtylamine Torme avec la plupart des acides des sels cris- 
tallisables, plus ou moins solubles dans Tean, qui sont facilement 
métamorphosés par les agents oxydants et qui fournissent alors de 
nombreux produits colorés. 

DériTé* colorés de la maphtylamliie. 

Naphtaméine. — Si Ton mélange un sel de naphtylamine avec 
duperchlorure de fer, de lacide chromique, de Tétain ou du bichlo- 
riire de mercure, il se fonneun précipité violet bleuâtre, insoluble 
dans Teau, les acides étendus et les alcalis, et que Piria a nommé 
naphtaméine, La naphtaméine se dissout dansTéther et l'acideacéti- 
que avec une couleur violet sale, dans Tîicide sulfurique avec une 
couleur bleue. D'après Kopp^ elle peut être réduite comme Tindigo 
et réoxydée. Sur les fibres textiles la naphtaméine produit des nuan- 
ces, qui sont assez solides, mais qui n'ont ni éclat ni pureté. 

Violet de naphtylamine. — Si, de la même manière que l'ani- 
line, on traite la naphtylamine par l'acide arsénique, le bichlorure 
d'étain fumant, l'azolate debioxyde de mercure (d'après Scheurer- 
Kestner et Richard) ou par le bioxyde de mercure (d'après Wildes)^ 
on obtient, suivant la température et suivant que la naphtylamine 
est en plus ou moins grand excès^ des pigments dont la nuance 
varie du violet rougeàtre au bleu-violet; ces pigments sont inso- 
lubles dans Feau, mais ils se dissolvent dans l'acide sulfurique 
avec une couleur vert d'herbe, dans l'alcool et l'acide acétique 
avec leur couleur naturelle. La laine et la soie peuvent être teintes 
avec ces dernières solutions, mais les nuances ainsi obtenues man- 
quent d'éclat et de fraîcheur. 

Écarlate de naphtylamine. — D'après Hugo Schiff^ en trai- 
tant le sulfate de naphtylamine par l'eau régale, on obtient un rouge- 
écarlate, qui jusqu'à présent est à peu près inconnu. 

Rouge de naphtylamine. — (Patente anglaise de Clavel^ 22 juil- 
let i868, n^ 2296.) — La naphtaline est transformée en nitronaph- 
taline par l'acide azotique, et celle-ci est convertie en naphtylamine 
par le zinc ou le fer avec le concours de l'acide acétique. On dis- 
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tille le produit brut pour en séparer la naphtylamine. Celle-ci 
passe d*abord, mais plus tard apparatt un autre produit que Clavel 
considère comme isomère de la naphtylamine et qui est recueilli 
à part. Cette substance prétendue isomérique (?), qui est proba- 
blement de la phtalamine, est mélangée avec de l'acide acétique 
et de Tazotate de soude, et le tout est chauffé à 120"*. On ajoute 
ensuite au mélange, ou au produit résultant de la réaction, de la 
naphtylamine et Ton chauffe de nouveau à 120% jusqu'à ce que 
Ton ait atteint la nuance rouge désirée. La préparation obtenue 
est d'abord lavée avec de Teau, puis dissoute à rébuUition dans de 
Teau contenant de Tacide acétique. 

De cette dissolution' on peut maintenant précipiter la matière 
colorante en ajoutant du chlorure de sodium. Dissoute dans Tal- 
cool ou dans d'autres dissolvauts, on l'emploie pour la teinture ou 
pour l'impression. 

Clavel conseille d'employer pour la réaction parties égales du 
produit isomérique (phtalamine), d'acide acétique concentré, d'a- 
zotate de soude et de naphtylamine. 

Le rouge de naphtylamine est peut-être analogue à la rosaniline, 
mais il donnerait des nuances moins altérables au contact de l'air. 

D'après Schûtzenberger et Willm^ la composition de la phtalamine 
est représentée par la formule €*H®AzO^; c'est un liquide huileux 
plus lourd que l'eau ; elle forme des sels qui ne s'altèrent pas aussi 
facilement à l'air que les combinaisons correspondantes de la naph- 
tylamine, et qui en outre sont plus facilement solubles, le sulfate 
principalement. 

Jaune de naphtylamine [jaune de Martius^ jaune de Man- 
chester^ binitronaphtol). — L'action de l'acide azoteux sur la naph- 
tylamine ou ses sels est extrêmement intéressante et elle donne 
lieu, suivant les proportions, à différents dérivés, dont l'un, le bi- 
nitronaphtol, constitue un produit coloré très-important pour l'in- 
dustrie. 

Si, d'après Church et Perkin^ on mélange une solution aqueuse 
de 2 atomes de chlorhydrate de naphtylamine avec une solution 
aqueuse de 1 atome d'azotite de potasse contenant de l'alcali en 
liberté, le liquide se remplit d'un précipité d'une belle couleur 
rouge, qui est de Vazodinaphtyldiamine (G'^^H^'O^). Ce corps (qui 
porte aussi plusieurs autres noms, tels que nitrosonaphtyline, ni- 
trosonaphtylamine , amidodinaphtylimide , amidoazonaphtaline) 
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se produit aussi lorsqu*an fait passer uq courant d'acide azoteux 
dans une solution chaufTée de naphtylamine, ou, en même temps 
que du nai^htol, si Ton traite celle-ci par lestannate de soude. Lies 
équations suivantes font comprendre ces réactions : 

a(€'<>H»Az,HCl) + KAzO« -+- KHO^ = 4i*«H"Az» + 2KC1 + 3H«« 

Chlorhydrate Azotile Hydrate AzodinaphtyldiamiDe. 

d« naphtylamine. de potasse. de potasse. 

3(G'0H«Az) 4- 30 = €'»H»»Az» H- €«»H«0 -+- 2H*0 
Naphtylamine. Azodinaphtyldiamine. Napbtol. 

L'azodinaphtyldiamine forme des aiguilles rouge-orange, avec 
un reflet métallique vert, qui sont insolubles dans Teau, solubles 
dans Talcool, Téther et la benzine. Elle fond à 133*" en un liquide 
rouge à éclat métallique vert. L'acide sulfurique dissout les cris- 
taux avec une couleur verte, qui par l'addition d'un peu d'eau de- 
vient d'un bleu intense et d'un violet magnifique avec une plus 
grande quantité d'eau. En général les solutions de l'azodinaphtyl- 
diamine se colorent avec la plupart des acides en \iolet magniû- 
que, mais la coloration rouge-oronge primitive est régénérée par 
les alcalis ou une grande quantité d'eau. Cette circonstance, ainsi 
que la coloration en brun que le corps rouge-orange prend de lui- 
même avec le temps sous l'influence de la lumière, se sont oppo- 
sées, malgré les nombreuses tentatives de Perkin^ à l'emploi de l'a- 
zodinaphtyldiamine comme matière colorante. Perkin a cependant 
indiqué récemment qu'il avait réussi à transformer cette substance 
en une couleur rouge cramoisi pur très-convenable pour la tein- 
ture de la laine et de la soie. Mais cette dernière couleur pourrait 
bien être très-voisine du rose de naphtaline, dont il sera question 
plus loin, si elle ne lui est pas identique. 

Si l'on fait agir de l'acide azoteux sur une solution de naphtyla- 
mine maintenue très-froide, ou une solution faiblement alcaline 
d'azotite de soude sur du chlorhydrate neutre de naphtylamine 
cristallisé, on obtient avec l'azodinaphtyldiamine son isomère la 
diazoamidonaphtaline. 

Dlazoamidonaphtaline, ^j^^FP^Az*. — Ce composé se présente 
sous forme de lamelles brun-jaune, qui fondent à 100* en donnant 
une résine explosive et qui, chauffées même avec les acides les plus 
faibles, se dédoublent immédiatement en naphtylamine, naphtolet 
azote : 
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^fOHiSAz» H- H*0 = €WH*0 + €««H*Az + Az» 

Diazoamidonaphtaline. Naphtol. Naphtylamine. Azote. 

Enfin si Ton fait agir de Tacide azoteux ou de Tazotite de potasse 
(ou de soude) sur des solutions acides étendues de chlorhydrate ou 
d'azotate de naphtylamine, il se forme du chlorhydrate ou de l'a- 
zotate de diazonaphtaline (€*^H*Az*) : 



€«WAz,HCl -h AzHO» 


= €»<»H«Az»,HCl + 2H»0 


Chlorhydrate Acide 


Azotate Eau. 


de naphtylamine. azoteux. 


de diazonaphtaline. 



La diazonaphtaline ne peut pas être séparée, parce qu'elle se 
transforme immédiatement en naphtol avec dégagement d'azote : 

G^^H^Az" + H>0 = €*<»H»0 -h Az« 

Diazonaphtaline. Naphtol. 

Mais si Ton fait bouillir la solution d'azotate ou de chlorhydrate 
de diazonaphtaline avec de l'acide azotique, il se forme, à la place 
du naphtol, du binitronaphtol : G^^H^ (AzO^)^» = G^oH^Az^O», 
et la réaction est aussi accompagnée d'un dégagement d'azote : 

€««H'Az»,HCl 4- 2AzHO» = €'0H«Az»O» + H»0 + HCl + Az 

Chlorhydrate Acide Binitronaphtol. 

de diazonaphtaline. azotique. 



PRÉPARATION DU JAUNE DE MARTIUS OU DE MANCHESTER 

D'après Martius^ on verse dans une solution acide étendue de 
chlorhydrate de naphtylamine une solution étendue de nitrite de 
potassium, jusqu'à ce qu'un échantillon du mélange donne avec 
les alcalis un précipité rouge-cerise d'azodinaphtyldiamine ; on 
ajoute ensuite à la solution la quantité nécessaire de AzH0^ et Ton 
chauffe doucement à i'ébuUition. Dès la température de SO"* le li- 
quide se trouble et il commence à se produire un vif dégagement 
gazeux : la surface du liquide se recouvre bientôt de petits cristaux 
jaunes, qui forment une sorted'écume et que, pour avoir parfaite- 
ment purs, il suffit souvent de faire cristalliser une seule fois dans 
l'alcool. Cependantdans la plupart des cas il vaut mieux purifier le 
produit en le dissolvant dans Tammoniaque et faire cristalliser 
plusieurs fois le sel ammoniacal. D'après le procédé de Darmstàd- 
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ter et Wichelhaus (patenté en Angleterre), on prend des parties 
égales de naphtalineet d'acide sulfuriqiie concentré, que Ton chauffe 
ensemble à 100°, jusqu'à ce que la majeure partie de la première 
soit transformée en acide sulfonaphtalique ; on étend avec de Teau, 
on neutralise avec un alcali, on évapore, on fait fondre avec un 
alcali, on dissout dans Teau et Ton sépare le naphtol par Tacide 
chlorhydrique. Au naphtol dissous dans à peu près son poids d'a- 
cide sulfurique concentré, on ajoute peu à peu de l'acide azotique 
étendu et l'on chauffe légèrement; la solution finit par prendre une 
couleur jaune, il s'en sépare une substance jaune cristallisée, dont 
ou peut se servir après l'élimination de l'eau mère. D'après Balto^ 
on arrose 1 partie de naphtylamine avec 4 ou 6 parties d'acide azo- 
tique concentré (d'un poids spécifique de 1 ,35) ; le mélange s'échauffe 
de lui-même, souvent aussi il se dégage des vapeurs rouges; le 
produit final est une substance légère brune, qui surnage l'acide 
également brun. On étend avec de l'eau et l'on chauffe à l'êbulli- 
tion, et il se sépare une nouvelle quantité de matière colorante. On 
filtre et on lave. Le produit dissous dans Talcool peut elfe employé 
immédiatement ou après avoir été transformé en sel de potasse. 

Le binitronaphtol est presque insoluble dans l'eau bouilLinte, 
mais il se dissout dans l'alcool, l'éther et la benzine, et dans ces li- 
quides il cristallise en aiguilles fines de couleur jaune-citron. 

C'est un acide assez fort et il forme avec les alcalis et les terres 
alcalines des sels cristallins jaune-rouge, qui tous sont plus ou 
m'oins solubles dans l'eau. 

Le sel de chaux, dont se compose presque toujours le jaune de 
Martiusdu commerce, s'obtient en décomposant par le chlorure de 
calcium la combinaison ammoniacale du binitronaphtol qui est 
très-soluble. 

Il forme de belles aiguilles fines et longues de couleur jaune- 
orange, €*^H'(AzO^)*, CaO -f 3 aq, qui ne se dissolvent pas facile- 
ment dans l'eau froide. Le sel anhydre a une couleur rouge foncée. 

Le sel ammoniacal sert, comme on Ta déjà dit, pour purifier 
l'acide brut. Le sel pur cristallise en aiguilles de couleur orange, 
qui renferment 1 atome d'eau de cristallisation. 

Les sels du binitronaphtol sont explosifs, aussi doivent-ils être 
maniés avec précaution, lorsqu'il s'agit de les emballer, de les 
expédier ou de les employer. Ordinairement ils ne sont pas com- 
plètement desséchés, mais expédiés en pâte et mélangés avec un peu 
de glycérine. 
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Le jaune de Martius est une des matières colorantes jaunes les 
plus belles et les plus pures^ et il teint la laine et la soie sans mor- 
dants dans toutes les pûatices, du jaune citron clair au jaune d'or. 
Les couleurs se distinguent par leur pureté et leur éclat, ainsi que 
par leur reflet jaune pur, tandis que les nuances fournies par la- 
cide picrique sont toujours jaune-verdâlre. Les tissus teints avec 
le binitronaphtol peuvent être vaporisés sans inconvénient, ce qui 
n'a pas lieu avec Tacide picrique. Le jaune de Martius est surtout 
employé dans la teinture de la laine et du maroquin, ainsi qiie 
dans Timpressionde la laine et des tapis. Son pouvoir tinctorial est 
si grand qu'avec un 1 kilogr. de la maiière colorante on peut tein- 
dre 200 kilogr. de laine en un jaune intense. 

Les agents réducteurs transforment le binitronaphtol en une 
combinaison basique, le biamidonaphlol, €*^H^(AzH2)a0 = 
€*®H*^Az^, qui est très-instable et qui, avec absorption d'oxygène 
et élimination d'eau, se convertit en biimidonaphtol, 0*<>H®Az*0, 
d'une belle couleur jaune foncé. 

Acide naphtylpurpurique et indophane. — D'après Hlasiwetz^ le 
cyanure de potassium transforme le binitronaphtol en acide na- 
phtylpurpurique^ avec production simultanée d'un corps bleu 
analogue à Tindigo, auquel E. V. Sommaruga a donné le nom 
^indophane. Les combinaisons de l'acide naphtylpurpurique sont 
d'un jaune brun, avec reflets métalliques. Le sel potassique est 
cristallin. L'acide libre n'a pu être isolé. Les napbtylpurpurates, 
traités par l'acide azotique donnent un mélange des dérivés mono- 
et binitrés du naphtol. La potasse les décompose à chaud en acides 
benzoïque, phtalique et hémimellique. 

Lorsqu'on traite le binitronaphtol par le cyanure de potassium 
en solution alcoolique, il ne se forme que l'acide naphtylpurpu- 
rique. L'indophane ne prend naissance qu'avec une solution 
aqueuse du cyanure alcalin. Pour préparer l'indophane, on chaufl'e 
à l'ébuUition 30 gram. de binitronaphtol avec 2 litres d'eau, et 
l'on ajoute de l'ammoniaque jusqu'à dissolution complète, puis on 
verse dans le liquide une solution aqueuse, concentrée et bouil- 
lante de 45 gram. de cyanure de potassium. La réaction est achevée 
au bout de iO minutes ; on recueille le précipité et on le lave à 
l'eau bouillante. Pour le débarrasser de la combinaison potassique 
qu'il renferme, on le chauffe avec de l'acide chlorhydrique faible, 
et on le lave de nouveau à l'eau bouillante. 

L'indophane pure, O^«H*^Az*0*, est violette et possède un éclat 
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métallique. Elle est insoluble dans les dissolvants neutres; lacide 
sulfurique concentré et Tacide acétique cristallisable chaud la dis- 
solvent avec une coloration bleue, mais ne la laissant pas cristal- 
liser. Elle est un peu soluble dans la naphtaline fondue. Elle n'est 
pas sublimable. Elle ne réduit pas les sels de fer en présence de la 
chaux. L'acide nitrique la transforme en un corps brun, soluble 
dans les alcalis, mais qui est un produit d'oxydation et non de ni- 
trification. La potasse alcoolique la décompose en donnant un 
corps vert. Les combinaissons potassique, G*^H*KA2*0*, et sodique, 
€**H*NaAz*0*, s'obtiennent en chauffant l'indophane avec les alca- 
lis étendus; la couleur de ces combinaisons se rapproche de celle 
de l'indigo. L'indophane ne diffère de l'acide naphtylpurpurique 
que par 2 molécules d'eau et deux groupes AzO. 

Rose ou rouge de naphtaline [rosonaphty lamine^ rouge de Mag^ 
dal'iy rouge de naphtaline dHofmann), — Ce dérivé coloré de la 
naphtylamine, indiqué d'abord par Schiendl^ de Vienne, et préparé 
en grand par Durand et Ciavel^ de Baie, et par Scheurer-Kestner^ 
a été étudié dans ces derniers temps par A . W. Bofmann^ au point 
de vue de sa constitution, de son mode de production et de sa com- 
position. 

La théorie de sa préparation est très-simple. Si, d'après Church 
et Perkin^ on chauffe de l'azodinaphtyldiamineavec de la naphty- 
lamine, il se dégage de l'ammoniaque et du rouge de naphtaline 
prend naissance : 

€«*H»Az» + €»WAz = O^H^Az» + H«Az 

Azodinaphtjldiamine. Naphtylamine. Rouge Ammouiaque. 

de naphtaline. 

Le rouge de naphtaline est tout à fait analogue à la rosaniline, 
en ce sens que ce n'est pas la base libre, O^^H^^Az', qui constitue 
la matière colorante utile, mais la combinaison de cette base 
avec des acides. 

Le rouge de naphtaline livré au commerce est la combinaison 
cblorhydrique (chlorhydrate de rosonaphtylamine); ce composé 
forme une poudre cristalline brune, qui est soluble dans l'eau 
bouillante et dans l'alcool, et presque insoluble dans l'eau froide. 
La matière colorante est précipitée de sa solution alcoolique par 
l'éther sous forme d'une poudre brune à peine cristalline. 

La solution alcoolique du chlorhydrate de rosonapht} lamine 
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offre un dichroïsme très-caractéristique, qui permet de distinguer 
facilement le rouge de naphtaline de toutes les couleurs d*aniline. 
Si Ton verse quelques gouttes de la solution concentrée dans une 
éprouvette remplie d^alcool et si on regarde le liquide par réflexion, 
on voit des nuages rouge de feu se répandre dans toute la liqueur, 
et il semble qu'il se forme un précipité. Si, au contraire, on regarde 
ces liqueurs par transmission, on voit une solution parfaitement 
transparente et d'une teinte rouge rosé claire, et Ton s'aperçoit que 
le prétendu précipité est dû à une fluorescence, qui donne lieu à 
un phénomène magnifique, surtout à la lumière solaire. 

Le chlorhydrate de rosonaphtylamine possède une grande fixité ; 
on peut le faire bouillir avec de l'ammoniaque et même avec une 
solution de soude caustique, sans lui enlever son chlore; il faut le 
faire digérer pendant longtemps avec de l'oxyde d'argent pour 
mettre sa base en liberté. 

Avec l'acide sulfurique concentré il dégage de l'acide chlorhy- 
drique; la solution prend une couleur olive, qui, lorsqu'on ajoute 
de l'eau, passe successivement au jaune, à l'orange et au rouge, et 
en même temps il peut arriver qu'une partie de la matière colo- 
rante se précipite sous forme d'une poudre violette. 

Sur soie le rouge de naphtaline donne une nuance, qui est ana- 
logue à celle produite par le carlhame, c'est un rose avec reflet 
orangé. 

Au point de vue du pouvoir tinctorial, il n'est pas inférieur aux 
couleurs d'aniline, et il les dépasse par sa solidité plus grande. 
Malheureusement le rouge de naphtaline perd tout son éclat dans 
les nuances foncées; aussi est-il exclusivement employé pour les 
teintes claires, et c'est aussi pour cela que jusqu'à présent sa con- 
sommation est restée assez restreinte. 

D'après -Brawrf^, il donne par impression sur laine et surtout sur 
coton des couleurs moins vives et moins belles que la fuchsine. 

Le mode de formation du rouge de naphtaline offre de très- 
grandes analogies avec celui de la rosaniliue : 

3€»WAz — 3H» = €«<>H"Az» 
NaphtyUmiae. Rouge 

de naphtaline. 

^WAz + 2;€m»Az) — 3H« = €«>H»Az» 

Aniline. Toluidine. Rosaniline. 

Si l'on traite le rouge de naphtaline par l'iodure d'éthyle ou l'io- 

BoLLEY ei E. Kopp. Matières colorantes. 1 8 
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dure de mélhyle, on obtient, comme on devait le pressentir, des 
dérivés cristallisés, magnifiquement colorés. 

Si sur Tazodinaphtyldiamine on Tait agir, au lieu de la naphty- 
lamine, Taniline ou la toluidine, il se forme également, d'après 
Hofmann^ des pigments rouges, et de Tammoniaque est mise en 
liberté; ces pigments se rapprochent encore plus de la rosaniline 
que le rouge de naphtaline, parce qu'ils appartiennent en même 
temps à la série naphtylique et à la série phénique ou toluî- 
dique. 

Ces matières colorantes, dont la composition serait représentée 
par les formules €^*H**Az^ et G^H^^Az'^, présentent, en solution 
alcoolique, les remarquables phénomènes de fluorescence, qui dis- 
tinguent le rouge de naphtaline. 

[Aux recherches de Hofmann sur le rouge de na])htaline se rat- 
tachent aussi les remarques suivantes, qui viennent encore aug- 
menter le nombre des dérivés colorés de Taniline. 

Au lieu de faire agir la naphtylamine, Taniline ou la toluidine 
sur Tazodinaphtyldiamine, on pourrait traiter les azodiamines des 
séries phénylique et toluidique par la naphtylamine, la toluidine 
ou laniline. 

Martius et Griess^ en chauffant de Tazodiphénildiamine (amido- 
diphénylimide) avec du chlorhydrate ou de Tazotate d'aniline, ont 
observé la formation d'une matière colorante bleue. On peut tenir 
comme presque certain que cette couleur présente avec l'aniline 
le même rapport que le rouge de naphtaline avec la naphtylamine, 
et qu'elle est identique avec la violaniline décrite par Girard, De 
Laire et Chapoteaut (voyez page 157). Sa formation serait tout 
à fait analogue à celle de naphtaline : 

1. 2{€«fFAz) + HAzO» = €"H"Az» 4- 2H«0 

Aniline. Acide Azodiphényldiamine. 

azoteux. 

2. €"H"Az» + ^«H'Az = €»*H»Az» -f H»Az 

Azodiphényldlaroine. Aniline. Violaniliae. 

Et dans le fait Martius a observé dans la deuxième phase de la 
transformation le dégagement d'une abondante quantité d'ammo- 
niaque.] 

D'après Ballo^ la fuchsine (qui alors doit être employée sous forme 
d'acétate de rosanih'ne), chauffée avec de la naphtylamine ou de 
la naphtaline bromée, donne un vw/^^ très-beau, qui ne serait pas 
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inférieur au violet d'aniline ordinaire. La solution alcoolique de 
ce violet, additionnée d'une petite quantité d'acide, devient bleue, 
puis verte, si Ton ajoute plus d'acide ; si Ton sature peu à peu le 
liquide avec des lessives alcalines, on observe le chan^^ement de co- 
loration inverse. Un excès d'alcali colore la solution en brun ; l'eau 
précipite de cette dissolution la base libre, qui à l'air se dessèche 
rapidement en donnant une masse rouge cuivré. A l'état solide ce 
violet est jaune verdâtre, avec un éclat métallique intense, s'il a été 
préparéavecde la naphtaline bromée, et il estde couleur bronzée et 
a aussi un reflet métallique, s'ilaété obtenu avecde la naphtylamine. 

Si l'on dissout à chaud la couleur jaune verdâtre dans l'acide sul- 
furique, l'acide chlorhydrique ou l'acide azotique concentré, il se 
produit des dissolutions brun foncé, à la surface desquelles se 
forme bientôt une pellicule rouge cuivré à éclat métallique. Lors- 
qu'on ajoute de l'eau, le pigment est presque complètement préci- 
pité, mais très -fréquemment sa couleur passe alors au vert jau- 
nâtre. Si on le sépare par Qltration et si on Tépuise avec de l'al- 
cool froid, il se produit d'abord des dissolutions colorées en violet 
pur, qui prennent une nuance déplus en plus bleue. 11 reste sur le 
filtre une petite quantité d'une substance rouge cuivré, qui se dis- 
sout difficilement dans l'alcool avec lequel elle donne une couleur 
bleu pur. 

La substance bleue parait se former en quantité plus grande avec 
la fuchsine et la naphtylamine qu'avec la fuchsine et la naphtaline 
bromée. 

La seminaphtalidam (biimidonaphtalinc, azonaphtylamine), 
G^^H* (AzH*)*, obtenue parréduction de la binitronaphtaline, €*®H* 
(AzO*)*, donne, il est vrai, de nombreuses réactions colorées, mais 
qui jusqu'à présent n'ont été l'objet d'aucune application indus- 
trielle. 

DérlTés qvlKoiiés de la KaplitallKe. 

Graebe a montrë que la plupart des corps quinonés offrant la 
^ > présentent des propriétés et des réactions co- 
lorées. Ce fait s'est aussi confirmé pour la naphtaline. 
Naphtoquinone bichlorée. — La naphtoquinone bichlorée 

(chlorure de chloroxynaphtaline de £awrew^), €*®H*Cl3|^> = 
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C*®H*C1*0', s'obiienl, mélangée avec une petite quantité d'autres 
produits secondaires, lorsque, d'après Laurent^ on traite le bichlo- 
riire de chloronaphtaline par l'acide azotique : 

€»»H^C1» + 30 = HCl + nn) + €>»H*(:iO' 

Bicblorure Naphtoquinone 

de chloronaphtaline. tiichlorée. 

On l'obtient aussi, d'après Graebe^ de la manière suivante : on 
mélange i partie de jaune de Martius du commerce (le sel de chaux 
du binitronaphtol), additionnée de 3 ou 4 parties de chlorate de 
potasse, avec de l'acide chlorhydrique étendu de son volume d'eau, 
on favorise la réaction en chauffant doucement, et l'on termine en 
ajoutant par portions du chlorate de potasse, jusqu'à ce que l'huile 
rouge-jaune qui a d'abord pris naissance soit transformée en cris- 
taux jaunes. On lave ceux-ci avec de l'eau bouillante, qui dissout 
Tacide phtalique et Tacide phtalique chloré. On fait cristalliser le 
résidu dans l'alcool bouillant. 

La naphtoquinone bichlorée forme des aiguilles ou des lamelles 
sublimables, de couleur jaune d'or, qui sont insolubles dans l'eau 
et peu solubles dans Talcool et Téther froids (propriété dont on se 
sert pour l'élimination des produits secondaires huileux). Elle 
fond à 189°. Elle se dissout dans Tacide sulfurique avec une cou- 
leur brune, l'acide azotique bouillant la transforme en acide phta- 
lique. Traitée à l'ébullition par une solution de potasse, surtout 
si celle-ci est alcoolique, elle est dissoute avec une couleur rouge 
cramoisi et transformée en acide chloroxynaphtaliqiie : 



^'0H*Cl«O« 


4- 


2KH0 


= 


H«0 


+ 


RCl 


+ 


€^»H*ClKO' 


Naphtoquinone 
bichlorée. 














( 


Ihloroxyoaphfalate 
de potasse. 



PRÉPARATION INDUSTRIELLE DE l'aCIDE CHLOROXYNAPflTALlQUE, D'aPRÉS 
P. ET C. DEIOUJLLY 

La naphtaline traitée à froid par le chlorate de potasse et l'acide 
chlorhydrique se transforme en un mélange de bicblorure de 
naphtaline, de bicblorure de chloronaphtaline cristallisés et de pro- 
duits secondaires huileux, qui sont éliminés par pression. Le ré- 
sidu comprimé est chauffé au bain-marie et oxydé par lacide azo- 
tique. Eu opérant avec précaution on évite la formation de grandes 
quantités d'acide phtalique, de telle sorte que la majeure partie du 
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chlorure de chloronaphtaline se convertit en naphtoquinone bi- 
chlorée, tandis que le bichlorure de naphtaline forme de Tacide 
phtalique et de Tacide oxalique : 

G«»H»C1» + H*0 + 0^ = C»H«0^ + C«H«0* + 2HCI 

Bichlorure Aride Acide 

de naphtaline. oxalique. phtalique. 

Lesacides oxalique et phtalique sont éliminés par l'eau bouillante, 
et le dernier est ensuifc transformé en acide benzoïque. (Voyez 
plus loin : acide phtalique.) 

La naphtoquinone bichlorée insoluble dans Teau est dissoute 
dans une lessiye de potasse bouillante, la solution fortement co- 
lorée est filtrée, puis sursaturée avec un acide minéral, et Facide 
chloroxynaphtalique impur se précipite. Celui-ci est redissous dans 
une lessive de potasse ou de soude et saturé exactement; la solution 
neutre est mélangée avec un peu d'alun, qui précipite une substance 
brune altérant la pureté du produit. Du liquide filtré de nouveau 
on précipite au moyen d'un acide minéral l'acide chloroxynaphta- 
lique pur sous forme d'une poudre jaune cristalline. 

Propriétés de l'acide chloroxynaphtalique (chloroxynaphtoqui- 

none), €*«H*C1 (OH) j^ > . — U est peu soluble dans l'eau froide, 

plus soluble dans Teau bouillante, l'alcool, l'éther, la benzine; il 
fond 3 200"* et il sublime lorsqu'on le chauffe plus fortement. Il est 
dissous sans décomposition par l'acide sulfurique concentré, du- 
quel il se précipite lorsqu'on ajoute de l'eau. 11 teint en rouge in- 
tense la laine non mordancée. Ses sels possèdent presque tous une 
très-belle couleur. 

Le sel potassique forme des aiguilles rouge-cerise ; la solution 
aqueuse, ainsi que celle des combinaisons sodique et ammoniacale, 
sont rouge foncé. 

Les sels barytiques et calciques cristallisent en aiguilles jaunes 
solubles dans l'eau. 

Les sels de plomb, d'argent, de mercure, d'alumine et de cuivre 
sont des précipités rouges. 

Le sel d'aniline est d'un beau rouge, le sel de rosaniline est 
vert, mais avec l'eau il donne une solution d'un beau rouge cerise. 

En réduisant Tacide chloroxynaphtalique en solution alcaline 
au moyen de la poudre d'étain et en faisant bouillir la liqueur pen- 
•dant 15 ou 20 minutes, on obtient un liquide jaune, qui additionné 
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d'ammoniaque et abandonné à lui-même devient vert au bout de 
quelque temps. Si ensuite on neutralise avec un acide minéral, il 
se précipite un corps floconneux brun, qui lavé et desséché se pré- 
sente sous forme d'une poudre verte à reflet métallique. Ce corps 
est la trioxynaphtaline monochlorée : 

La trioxynaphtaline monochlorée se dissout dans l'aniline bouil- 
lante avec une couleur rouge, dans l'acide sulfurique avec une 
couleur verte. L'eau la précipite de cette dernière solution avec 
une couleur violette. Elle est soluble dans l'alcool avec une couleur 
violette et la solution prend, lorsqu'on y ajoute de l'eau, une belle 
couleur bleue, qui est rougie par un acide. 

La solution alcoolique ammoniacale est d'un bleu transparent, 
mais à la lumière réfléchie elle est aussi rouge que si elle tenait du 
carmin en suspension. 

La trioxynaphtaline monochloréc teint la laine en violet et elle 
peut être fixée sur coton au moyen de l'albumine. La solution al- 
coolique étendue colore la soie, la laine et le coton albuminé eu 
bleu ; lorsqu'on ajoute un acide au bain de teinture, les tissus de- 
vienent rouges. Il résulte de là que cette substance se comporte 
comme le tournesol en présence des alcalis et des acides. 

11 existe un acide correspondant à l'acide chloroxynaphtalique, 
mais plus fortement chloré, l'acide perchloroxynaphtalique (oxy- 

^ > , qui forme avec 

les alcalis et les terres alcalines des sels également colorés en rouge 
foncé. 

L'histoire de la naphtaline serait par trop incomplète, si nous 
passions complètement sous silence quelques-uns de ses dérivés 
théoriques les plus importants, bien que jusqu'à présent ils n'aient 
été l'objet d'aucune application industrielle. 

Ces dérivés, comme, par exemple, l'acide sulfonaphtalique, les 
naphtols, la cyannaphtaline, les acides naphtoïques, les acides 
phtaliques, n'ont pas encore, il est vrai, été employés dans l'in- 
dustrie, mais ils servent déjà de point de départ pour des produits ' 
industriels et dans un temps qui n'est peut-être pas éloigné ils 
pourront eux-mêmes constituer des produits susceptibles d'appli* 
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cations pratiques, aussi ne sont-ils pas sans offrir quelque intérêt 
pour le chimiste industriel. 



lies acides •alfonaphtaliques et lears sels. 

Les sufodérivés de la naphtaline sont en correspondance parfaite 
avec les sulfodérivés de la benzine et ils se forment même avec une 
facilité plus grande que ces derniers. 

Lorsqu'on chauffe de la naphtaline avec de Tacide sulfurique 
concentré, les acides monosulfonaphtaliques a et ^ et Tacide bisul- 
fonaphtalique prennent naissance. Les quantités relatives des aci- 
des formés dépendent de la température et des proportions du 
mélange d'acide sulfurique et de naphtaline. Si pendant quelques 
heures on chauffe seulement au bain-marie, c'est-à-dire entre 90 et 
iiO"*, 5 parties de naphtaline et 4 parties d'acide sulfurique, le 
produit que l'on obtient se compose en majeure partie de l'acide 
a-monosulfonaphtalique. 

Si le même mélange est chauffé pendant le même temps à lôO ou 
ITO*" le produit consiste surtout en acide p-monosuifonaphtalique. 

Si enfin on chauffe pendant plusieurs heures, à 170», 1 partie de 
naphtaline avec 2 parties ou 2 parties i /2 d'acide sulfurique con- 
centré, il se forme presque exclusivement de Tacide bisulfonaphta- 
lique. 

La méthode la plus facile et la plus économique à employer pour 
la préparation des acides a-et p-monosulfonaphtaliques consiste 
à faire cristalliser leurs sels. 

Le produit encore bouillant, résultant de Faction de l'acide sul- 
furique sur la naphtaline, est versé dans une grande quantité d'eau. 
Par le refroidissement, il se sépare sous forme cristalline de la 
naphtaline non altérée, qui peut être séparée par (iltration. La 
solution est ensuite neutralisée avec de la craie en poudre, puis 
chauffée à l'ébullition. On filtre le liquide bouillant, afin de séparer 
une certaine quantité de sulfate de chaux, et l'on évapore à cris- 
tallisation. 

Le sel de calcium p, qui est difficilement soluble, cristallise 
d'abord, tandis que le sel a reste dans l'eau mère et il ne cristallise 
que lorsqu'on concentre plus fortement le liquide. 
• L'«-sulfonaphtalate de chaux (^^«H^SO»)» Ca + 2H«0, cris- 
tallise en lamelles ou en écailles groupées en forme de houppes, 
qui par la dessiccation donnent une masse offrant un éclat argentin. 
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Il se dissout dans 16 parties 1/2 d'eau et dans 19 parties 1/2 d'al- 
cool à 19** centigr. 

Le p-suifonaphtalate de chaux (Oi®H7SO')«Ca, cristallise en 
lamelles anhydres et ne se dissout que dans 76 parties d'eau, ou 
437 d'alcool à IQ** centigr. 

En se basant sur cette différence de solubilité, on voit qu'il est 
facile de séparer, par cristallisation, les deux sels l'un de l'autre. 
Les sels de l'acide p sont en général plus difficilement solubles et 
moins décomposables par la chaleur que ceux de l'acide a. 

La séparation peut encore être effectuée au moyen des sels de 
plomb. LVsulfonaphtalale de plomb, qui se sépare en lamelles 
brillantes avec 3 équiv. d'eau de cristallisation est soluble dans 
27 parties d'eau et dans 11 parties d'alcool à lO*" centigr. Le p-sulfo- 
naphtalate de plomb anhydre exige pour se dissoudre 115 parties 
d'eau et SOS d'alcool. 

On peut facilement préparer tous les autres sulfonaphtalates par 
double décomposition des sels plombiques ou calcaires. Ils sont 
la plupart plus ou moins solubles dans l'eau. 

L'acide «-sulfonaphtalique libre, 0*«H'SO«,HO = 45*^H»^^S 
forme une masse cristalline facilement soluble et déliquescente, 
qui fond à 85 ou 90"*, et qui commence à se décomposer dès la tem- 
pérature de 120''. 

L'acide p-sulfonaphtalique libre, G^^Il^iyO', «st une masse cris- 
talline feuilletée, douce au toucher comme le talc, non déliques- 
cente et qui ne se décompose que très-peu même à 200"*. La ma- 
nière la plus facile de préparer les acides libres consiste à décom- 
poser les sels de plomb par l'hydrogène sulfuré. 

L'acide bisulfonaphtalique, C*«H^ ^^^e ^ C*o[l«(S03H)«, est un 
acide énergique, cristallisant en petites lamelles et assez stable; 
ses sels sont presque tous facilement solubles dans l'eau (moms fa- 
cilement dans l'alcool) et ils supportent de hautes températures 
sans éprouver de décomposition. Le sel de baryte est assez diffi- 
cilement soluble dans l'eau, tandis que le sel plombique se dissout 
très-facilement dans ce liquide. 

Gyannaphtaline. — Si l'on mélange intimement 2 parties de 
sulfonaphtalate de potassium (ou de sodium) avec 1 partie de cyanure 
de potassium, et si ensuite on soumet le mélange à la distillation 
sèche, il distille de la cyannaphtaline brute, tandis que le résidu 
contient du sulfite de potassium. 
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€i»ir^&0>K + €AzK 


= *^«K« + €<«H',CAz 


SulfonaphUlate Cyanure 


Sulfite CyannaphUline. 




de potaMium. 



Merz et Mûlhauser^ qui ont éludié cette réaction d'une manière 
approfondie, conseillent de ne pas traiter de trop grandes quantités 
à la fois, ou bien de disposer à l'intérieur des vases distillatoires 
des agitateurs, à Tuide desquels on puisse obtenir un chauffage 
aussi uniforme que possible. 

La cyannaphtaline brute est soumise à une nouvelle distillation. 
La majeure partie entre en ébuUilion vers 300". Les premières 
portions, qui contiennent beaucoup de naphtaline, se solidiSent ra- 
pidement; elles sont suivies du produit principal, qui est de la 
cyannaphtaline demeurant liquide et de couleur jaune paille avec 
reflet d'un vert vif; enfin il re^te dans la cornue des résidus ayant 
un point d'ébullition élevé, se solidifiant en masse, d'un noir bril- 
lant et qui contiennent une combinaison cyanique non encore 
étudiée. 

L'a-cyannaphtaline, €*^H^Cy, dérivée de l'a-sulfonaphtalate de 
potassium, reste longtemps huileuse, mais elle finit par se solidi- 
fier. Elle est peu soluble dans L'eau, plus facilement soluble dans 
l'alcool, l'éther, la ligroïne ; elle cristallise en lamelles ou en ai- 
guilles brillantes, qui fondent à ^V 5, et entrent en ébullition 
à 297\ 

La P- cyannaphtaline cristallise en écailles épaisses, incolores ou 
ayant l'aspect de la porcelaine, et qui fondent à 66'*,5 et entrent en 
ébullitiou à 305*. 

La distillation sèche d'un mélange de bisulfonaphtalate de po- 
tassium et de cyanure de potassium produit de la bicyannaphta- 
line : 

(€Az 



^i0H«K«S»O« -f- 2KCy = S^«0«K* + €»»H«Cy«. 

La bicyannaphtaline, qui se présente sous plusieurs modifications 
isomériques, cristallise en aiguilles incolores, plus ou moins so- 
lubles dans Talcool et qui fondent à 170, 181, 204, 236 et même 
seulement à 262''. 

Lorsqu'on fait bouillir les cyannaphtalines avec des alcalis 
ou de l'acide chlorhydrique, ellçs se transforment en dérivés 
carboxylés correspondants de la naphtaline ou acides naphtol-- 
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ques, qui sont à la naphtaline ce qu'est l'acide benzoïque à la 
benzine : 

CW(€0»H) C"H'(CO»n) 

Acide benzoïque. Acide naphtoïque. 

D'après Merz et Mûlhauser^ la méthode la plus avantageuse con- 
siste à employer des solutions alcooliques et à opérer dans des vases 
fermés et sous pression ; on chauffe pendant 5 ou 6 heures dans 
un digesteur, 1 partie de cyannaphtaline et i partie de soude caus- 
tique avec 4 ou S parties d'alcool. Dans cette décomposition en vase 
clos il ne se forme presque pas de produits secondaires foncés, qui 
ont l'inconvénient d'être fortement adhérents à l'acide naphtoïque. 

Lorsque tout le cyanure est décomposé, on chasse l'alcool, on 
dissout ce qui reste dans l'eau, et l'on filtre pour séparer ce qui a 
pu ne pas se dissoudre (naphtaline). Si l'on avait opéré avec de la 
cyannaphtaline pure, on sursature immédiatement par l'acide 
chlorhydrique, qui précipite l'acide naphtoïque sous forme d'une 
poudre cristalline blanche, que l'on sépare par fillration, qu'on 
lave avec de l'eau froide, que l'on presse et que l'on dessèche. 

L'acide naphtoïque préparé avec de la cyannaphtaline brute a 
une couleur gHs terne. Il ne faut pas alors précipiter immédiate- 
ment la solution alcaline ; il faut d'abord la neutraliser exactement, 
la faire bouillir avec du noir animal, puis la filtrer et la mélanger 
à froid avec une solution de permanganate de potasse. Ce der- 
nier réagit très- lentement à froid, un peu plus rapidement lors- 
qu'on chauffe, et il oxyde les matières colorantes. Si maintenant on 
sursature par l'acide chlorhydrique le liquide filtré séparé du préci- 
pité manganique, l'acide naphtoïque se dépose sous fornie d'un 
précipité blanc. 

Pour faire cristalliser l'acide naphtoïque le mieux est d'em- 
ployer l'alcool étendu ou la benzine, parce que l'eau en dissout 
trop peu. Les cristaux offrent un éclat nacré intense, ils forment 
ordinairement de longues aiguilles minces et ils ressembtent beau- 
coup à l'acide benzoïque. 

L'acide naphtoïque a, dérivé de l'a-cyannaphtaline, fond à 160' et 
Tacide naphtoïque p, dérivé de la p- cyannaphtaline, à 184°. Tous 
les deux distillent au-dessus de 300"*. 

Lorsqu'on les distille avec un excès d'hydrate de baryte, ils se 
dédoublent en naphtaline et acide carbonique, exactement comme 
l'acide benzoïque se décompose en benzol et acide carbonique : 
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€*»H\€0«H = €"H» + €0« 

Acide Naphtaline. Acide 

naphtoïque. carbonique. , 

Les tentatives Taites par Girard^ ainsi que par Mylius^ de Bâle, 
pour remplacer, dans la transformation de la fuchsine en bleu de 
rosaniline, Tacide benzoïque par l'acide naphtoïque moins cher, 
ont montré que ce dernier donne un bleu au moins aussi beau et 
aussi vif que Tacide benzoïque. 

Naphtols ou alcools naphtyUques, €*«H»0 = C*«IF.On. — Si 
Ton fond les sels alcalins de Tacide sulfonaphlalique avec de l'hy- 
drate de potasse ou de soude, on obtient les naphtols, qui sont à la 
•naphtaline ce que le phénol est à la benzine : 



G^oH'NaSO*» + NaH0 = 


= ^&0»Na« = 


= ^»OH«0 


Sulfonaphtalate Hydrate 
de soude. de soude. 


Sulfate 
de soude. 


Naphtol. 



On fait fondre ensemble dans une capsule de fer, de cuivre ou 
d'argent 1 partie de sulfonaphtalate de soude sec et t ou 2 parties 
d'hydrate de soude sec, on dissout k masse dans Teau bouillante, 
on laisse refroidir, on décante la solution claire et on la mélange 
avec de l'acide chlorhydrique. Il se dégage de l'acide sulfureux et 
■le naphtol se précipite à l'état cristallin; on filtre, on lave un peu 
et on fait cristalliser dans l'eau bouillante. 

Le naphtol brut peut aussi être desséché et purifié par distillation 
ou sublimation. 

Le naphtol a sublime et cristallise en aiguilles blanches bril- 
lantes. 11 fond à 94°, il est très-soluble dans l'alcool, l'éther, la 
benzine, il n'est pas très-soluble dans l'eau. La solution aqueuse 
se colore avec une dissolution de chlorure de chaux en violet in- 
tense ; lorsqu'on chauffe il se sépare des Qocons brûn-rouge. 

Le naphtol p cristallise en lamelles brillantes, il fond à 122'' ; il 
se colore en jaunâtre avec la solution de chlorure de chaux, et, lors- 
qu'on chauffe, la liqueur dépose des flocons jaunes; au point de 
vue de la solubilité il se comporte comme le napthol a. 

La solution aqueuse des deux naphtols, mélangée avec de l'acide 
chlorhydrique, teint un copeau de sapin exposé à la lumière solaire 
d'abord en vert et ensuite en brun-rouge. 

Les deux naphtols secs traités par l'acide suirurique concentré 
donnent des acides sulfonaphtoliques. Lorsqu'on introduit l'acide 
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sulfonaphtoliqueadansdel'acide azotique, il se produit une colora- 
tion rouge, puis il se sépare du biniironaphtol ou jaune de Martius. 
Avec Tacide sulfonaphiolique p cette réaction ne réussit pas. 
Mais dans ces derniers temps Wallach et Wickelhaus ont trouvé 
qu'en employant le procédé de nitration découvert par Bolley peu 
de temps avant sa mort (réaction de Tacide azotique sur une so- 
lution alcoolique) le naphtol p peut être transformé en biniiro- 
naphtol p. Ce dernier, €i®H*(AzO*)8. OH, cristallise en aiguilles 
jaunes brillantes, qui fondent à i95<* (le binitronaphtol a fond à 
iSS*"), difficilement solubles dans Teau, facilement solubles dans 
Talcool et très-facilement solubles dans Téther et le chloroforme. 
Les dissolutions, ainsi que celles des combinaisons salines (qui 
presque toutes sont difficilement solubles dans Teau), teignent la . 
soie et la laine en un beau jaune foncé. 

li^aclde phtallqae et ■«• dérivés. 

Lorsqu'on traite la naphtaline, la naphtaline chlorée, les chlo- 
rures de chloronaphtuline, les acides sulfonaphlaliques et d'autres 
dérivés de la naphtaline par des agents fortement oxydants, comme 
par exemple Tacide chromique, Tacide permanganique, Tacide 
azotique, des mélanges d'acide sulfurique et de chromate de po- 
tassium ou de peroxyde de manganèse, etc., il se forme toujours 
une quantité plus ou moins grande d'acide phtalique (G^IPO*), qui 
ordinairement se rassemble dans les dernières eaux mères des diffé- 
rentes préparations et desquelles on le sépare par cristallisation. 

L'acide phtalique cristallise en lamelles incolores, qui sont sou- 
vent groupées en masses hémisphériques. Il n'est pas très-soluble 
dans l'eau froide, mais il se dissout très-facilement dans l'alcool et 
dans 1 ether. Il forme des sels neutres et des sels acides, qui sont 
presque tous solubles dans l'eau. 

L'acide phlalique est à l'acide benzoïque ce que ce dernier est au 
benzol : 



€^•0* 


— €0» = 


4;'H«o« 


€^H«0« 


— €0« = 


€«H« 


Acide 


Acide 


Acide 


Acide 


Acide 


Beuzol. 


phtalique. 


carbooique. 


beoxoiquc. 


benzoïque. 


caihoniquc. 





Si l'on chauffe de Tacide phtalique avec un excès de chaux, il 
distille du benzol pur. Mais, lorsqu'on opère avec beaucoup de pré- 
caution, la transformation peut s'arrêter à une période intermédiaire 
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et Ton peut préparer de l'acide benzoïque avec Tacide phtalique. 

Cette réaction a été appliquée il y a quelques années dans la fa- 
brique de Laurent et Castelhaz^ de Paris, afin d'utiliser pour la 
préparation de l'acide benzoïque^ l'acide phtalique obtenu d'après 
le procédé de Deponilly^ comme produit secondaire de la fabri- 
cation de l'acide chloroxynaphtalique. 

On peut opérer de deux manières différentes : 

1** L'acide phtalique est transformé en phtalate neutre de chaux 
par neutralisation avec de la chaux, 1 équiv. de phtalate de chaux sec 
est mélangé exactement avec 1 équiv. d'hydrate de chaux, et le mé- 
lange est chauS'é avec précaution pendant quelque temps à l'abri 
de Tair à une température de 330 à 350% et il se forme du carbo^ 
nate et du benzoate de chaux. 

Le dernier sel est é|>uisé par l'eau bouillante, la solution est 
filtrée et sursaturée par l'acide chlorhydrique, qui précipite l'acide 
benzoïque en beaux cristaux. 

Dans les opérations sur une grande échelle, il est cependant assez 
difncile de maintenir exactement la température nécessaire pour 
la transformation complète. 

2° Le deuxième procédé repose sur les réactions suivantes : 

L'acide phtalique neutralisé par l'ammoniaque, puis évaporé, 
donne du phtalate acide d'ammoniaque, qui est très-soluble dans 
l'eau et qui cristallise en prismes terminés par des pyramides ou en 
tables hexagonales. Ce sel soumis à la distillation sèche se trans- 
forme en phtalimide et en eau : 

€*IP(AzH\0* = G»H»AzO* + «aH^O 

Phtalate Phtalimide. Eaa. 

acide d'ammoniaque. 

La phtalimide est très-difiicilement soluble dans l'eau froide, 
elle se dissout plus facilement dans l'eau bouillante et dans l'alcool. 
Elle se distingue par sa grande facilité à prendre la forme cristal- 
line, et de la solution aqueuse bouillante elle se sépare en magni- 
fiques aiguilles blanches longues et ténues. Distillée avec de la 
chaux, la phtalimide se convertit en benzonitrile : 

G»n»AzO* + €aO = €'H*Az -[- €O«,€a0 

Phtalimide. Chaux. Benzonitrile. Carbonate de chaux. 

Si maintenant on fait bouillir pendant longtemps le benzonitrile 
huileux, entrant en ébullition à 191®, avec une lessive de potasse 
ou de soude, il se change, avec dégagement d'ammoniaque, en 
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benzoate de potasse ou de soude, de la dissolution duquel on pré- 
cipite l'acide benzoïque par l'acide chlorbydrique : 

€'H»Az + H*0* = €^H«0» + H»Az 

Benzonitriie. Eau. Acide benzoïque. Ammoaîaque. 

Comme l'acide chloroxynapbtalique n'a encore été l'objet d'au- 
cune application pratique importante, il est tout naturel que la 
transformation de l'acide phtalique en acide benzoïque, dans les 
conditions que nous venons d'indiquer, n*ait aussi acquis aucune 
importance industrielle. 

Nous ferons encore remarquer ici que dans l'oxydation de la 
haphtaline par l'acide chromique ou par l'acide sulfurique et le 
chromate de potasse il se forme fréquemment une belle matière 
colorante rouge, que Laurent a nommée carminiiaphte. Cette sub- 
stance, qui n'a encore été que peu étudiée, est un acide faible, 
presque insoluble dans l'eau, plus facilement soluble dans l'acide 
acétique et l'alcool ; elle donne avec les alcalis des combinaisons 
rouge-jaune solubles dans l'eau, et elle teint sans mordants la soie 
ou la laine en orange ou en rouge violet. 

En jetant un coup d'œil sur les nombreuses réactions colorées 
de la naphtaline et de ses dérivés, on serait à priori très*enclin à 
penser que ce corps a une grande importance industrielle. Mais il 
n'en est rien, du moins pour le moment. A l'exception du jaune de 
Martius et du rouge de naphtaline, qui d'ailleurs ne jouent pas un 
grand rôle dans l'industrie, tous les autres dérivés colorés de la 
naphtaline sont pour ainsi dire restés sans applications et ils n'ont 
été employés qu'à titre d'essai. 

Cela tient surtout à ce que les couleurs de naphtaline, excepté 
les deux pigments qui viennent d'être mentionnés, n'ont pas assez 
d'éclat, de pureté et de fraîcheur, ou bien à ce qu'elles ne résistent 
pas suffisamment à l'action de la lumière et aux influences atmos- 
phériques, ou enfin à ce qu'elles reviennent à un prix plus élevé 
que les couleurs analogues d'aniline, avec lesquelles elles ont à 
lutter. 

Cependant nous devons faire remarquer que la naphtaline n'a 
point encore dit son dernier mot et qu'un champ riche d'avenir est 
encore ouvert aux recherches. Il est vrai qu'il y a peu à attendre 
des dérivés proprement dits de la naphtaline, mais il n'en est pas 
de même des dérivés de la napbtylamine^ du naphtol et de la 

Digitized by LjOOQiC 



LA NAPHTALINE ET SES DÉRIVÉS. 287 

naphtoquinone et des corps colorés plus compliqués, auxquels ils 
peuvent donner naissance en se combinant avec la benzine et les 
dérivés de Taniline. 

La naphtaline est entre le benzol et Tanthracène, et il ne serait 
même pas impossible que dans un temps peu éloigné, on nous 
annonçât la formation artificielle de couleurs de naphtaline, qui, 
placées entre les couleurs de garance et les couleurs d'aniline, réu- 
nissent à la pureté des premières la beauté et Féclat des secondes. 
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Tandis que Thistoire du benzol, de Taniline et de leurs dérivés 
colorés peut être considérée comme presque terminée aussi bien au 
point de vue scientifique que pratique, tandis que le phénol et la 
naphtaline a\ec leurs dérivés n'arrivent qu'avec peine à occuper 
une place dans Tindustrie, malgré les progrès énormes qu'a faits 
leur théorie depuis quelques années, nous voyons un nouveau 
corps, Vanthracène^ attirer immédiatement, par une de ses transfor- 
mations, l'attention générale^ comme l'a fait autrefois l'aniline, et 
en même temps acquérir pour l'industrie une importance, qui cer- 
tainement ne le cède en rien à celle de la fuschine. 

Comme l'aniline, l'anthracène était connu depuis déjà long- 
temps, mais seulement comme substance chimique purement scien- 
tifique et même d'un médiocre intérêt, lorsque Graebe et Lie- 
bermann montrèrent par leurs beaux travaux que le principal 
pigment de la garance, l'alizarine, n'appartient pas à la série 
naphtalique, comme on l'admettait généralement, mais à la série 
anihracénique, et partant de ce fait ils réalisèrent, avec une grande 
sagacité et une intelligence profonde des réactions chimiques, la 
découverte si importante de la transformation de l'anthracène en 
alizarine. La préparation de l'alizarine artificielle ne doit donc être 
attribuée ni au hasard, ni à l'observation d'une réaction non 
prévue; elle est au contraire le résultat des progrès de la science ; 
elle a été pressentie, recherchée et enfin trouvée. 

Nous devons aussi faire remar(|uer qu'il existe encore une 
grande différence entre la préparation de la fuchsine avec l'ani- 
line et celle de l'alizarine artificielle avec l'anthracène. Tandis que 
l'aniline se transforme en fuchsine avec la plus grande facilité et 
dans les conditions les plus variées, la préparation de l'alizarine 
avec l'anthracène est extrêmement délicate et d'une exécution très- 
difficile. 

En cette circonstance on vit encore se reproduire ce que l'on a 
déjà observé si souvent, lorsqu'il s'est agi de la préparation de 
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substances, qui sont Tobjet d'applications industrielles impor- 
tantes : 

Les procédés, d'abord extrêmement compliqués et coûteux, se 
sont peu à peu simplifiés et sont devenus beaucoup moins dispen- 
dieux ; remploi de réactifs d'un prix élevé a été supprimé, la ma- 
tière brute est produite en plus grande quantité et à moins de frais, 
' et les appareils se soni de plus en plus perfectionnés. 

Cependant on ne peut pas nier que maintenant encore Tan- 
thracène revient à un prix trop élevé et que sa transformation en 
alizarine doit être mise au nombre des opérations chimiques d'une 
exécution difficile; c'est ce qui explique pourquoi jusqu'à présent 
l'alizarine artificielle n'a pas encore fait une écrasante concurrence 
à la garance, et par suite à l'alizarine naturelle et à la purpurine. 
Si l'on songe combien la garance et ses préparations sont impor- 
tantes pour la teinture et l'impression des tissus, il est facile de re- 
connaître qu'un grand avenir est encore réservé à l'industrie de la 
préparation de l'airzarine artificielle. 

Une courte esquisse de l'histoire de l'anthracène ne sera donc 
pas sans ofi^rir quelque intérêt. 

L'anthracène a été trouvé dès 1832 par Dumas et Laurent parmi 
les produits de la distillation du goudron de houille, qui passent 
à une température élevée. Ils obtinrent une substance blanche 
cristalline, fondant à 180", distillant au-dessus de 300^ et se soli- 
difiant par le refroidissement en lamelles incolores contournées. 
En analysant ce corps ils obtinrent des nombres, qui correspon- 
daient à la composition de la naphtaline. Et c'est pourquoi ils 
donnèrent à cette substance le nom de paranaphtaline. 

Plus tard, Laurent changea ce nom en celui d'anthracène, et il 
fit en même temps connaître plusieurs de ses dérivés, dont l'un 
n'était évidemment autre que l'oxanthracène ou anthraquinone. 

En 1857 le professeur Fritzche décrivit à son tour un hydrocar- 
bure de la formule C**H*® = €**H*^, qui avait été également retiré 
du goudron, qui fondait à 210 ou 212'' et dont il fit remarquer la 
grande analogie avec l'anthracène de Laurent. 

En 1862 Anderson publia un grand travail sur l'anthracène et 
sur ses principaux dérivés, parmi lesquels il étudia surtout l'oxan- 
thracène. Il confirma l'identité de l'hydrocarbure de Fritzche^ 
€**H*®, avec l'anthracène de Laurent. 

En 1866, Limpricht monireL que de l'anthracène se forme lors- 
qu'on décompose par l'eau à 180* le toluène chloré (chlorobenzyle). 

BoLLEY et E. Kopp, Matières colorantes. 1 9 
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Dans la même année, Berthelot commença ses beaux travaux sur 
rinfluence de la chaleur sur les hydrocarbures, sur leur formation, 
leurs propriétés et leur constitution. 

Il mit en évidence les circonstances dans lesquelles Tanthra- 
cène prend naissance, lorsqu'on fait passer à travers des tubes 
chauffés au rouge du toluène, ou un mélange de styrolène et de 
benzol ou de benzol et d'éthylène ; il décrivit l'extraction de Fan- 
thracène du goudron de houille, sa purification, ses propriétés, et il 
confiroia les résultats obtenus par Anderson. 

Dans les années suivantes, Fritzche et Berthelot publièrent de 
nouveaux travaux qui complétaient les indications antérieures. 

JusqueJà Tanthracène n'avait excité qu'un intérêt purement 
scientifique, mais lorsque Graebe et Liebermann découvrirent, 
en 1868, que Talizarine est un dérivé de l'anthracène et qu'ils in- 
diquèrent, pour préparer l'alizarine artificielle avec l'anthracène, 
un procédé, qui cependant était compliqué, dispendieux et d'une 
exécution difficile, Tattention générale fut attïrée sur cet hydro- 
carbure, et à dater de ce moment l'anthracène, ses dérivés et l'ali- 
zarine artificielle furent l'objet de recherches nombreuses et de 
travaux approfondis plus ou moins importants. 

Les procédés perfectionnés dont on se servait pour la prépa- 
ration de l'alizarine avaient été jusque-là tenus assez secrets; mais 
ils arrivèrent peu à peu à la connaissance du public. En Angle- 
terre, des chimistes distingués, comme Perkin^ Boscoe, Calvert^ 
firent des leçons publiques sur l'industrie de l'anthracène ; Greiff^ 
Gessert et Schidler décrivirent la préparation industrielle de l'an- 
thracène; des chimistes de Mulhouse, il/il/. Youg^ BolleyeAE.Kopp 
firent des expériences comparatives sur le pouvoir tinctorial de l'a- 
lizarine artificielle et de l'alizarine naturelle ; Perkin^ Bôttger^ Pe- 
tersen^ Wartha et d'autres étudièrent les transformations et les 
dérivés colorés de l'anthraquinone. Mais c'est à Graebe et Lieber- 
mann que nous devons les travaux les plus complets et les plus im- 
portants aussi bien au point de vue théorique que pratique (la partie 
la plus importante de ces travaux a été publiée dans le septième 
volume supplémentaire des Annales de chimie et de pharmacie). 
Cependant l'histoire de l'anthracène ne peut pas encore être consi- 
dérée comme terminée. Un grand nombre de dérivés et de réactions 
restent encore à étudier d'une manière plus approfondie, et le der- 
nier mot n'a très-probablement pas encore été dit sur la prépa- 
ration de l'alizarine artificielle. 
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PréjparattoM et pwrifleatloM de l'aMthrtteèMe brut. 

Comme l'ont indiqué Dumas, Laurent et Anderso7i^ l'anthracène 
se rencontre dans les derniers produits de la distillation du goudron 
de houille. 

Le goudron de houille distillé à la manière ordinaire donne en 
moyBnne par tonne (= 1000 kilogr. ou 900 litres) environ 13 à 
U litres d*eau ammoniacale, 29 ou 30 litres d'huiles très-légères 
contenant beaucoup de benzol, 90 ou 100 litres d'huiles légères, 
qui sont traitées pour naphte d'éclairage et qui renrerment encore 
un peu de benzol. 

Si alors on interrompt la distillation, il reste dans la chaudière 
une masse noire ayant encore après son refroidissement la consis- 
tance d'un liquide épais (asphalte ou brai liquide, Yoyez page 22) 
et composé des huiles lourdes et du brai sec. Si, au contraire, 
comme cela a lieu ordinairement, on continue la distillation, on 
peut encore obtenir 300 ou 312 litres d'huiles lourdes (huiles 
créosotées). Le résidu contenu dans la cornue est encore suffi- 
samment fluide, pour pouvoir être soutiré bouillant, mais par le 
refroidissement il se prend eu une masse noire, brillante et cas- 
sante, le brai sec, qui ne se ramollit qu'à une température élevée 
et qui peut être expédié pendant l'été dans des wagons découverts 
sans être emballé. 

Dans beaucoup de cas on ne distille que jusqu'à ce qu'on ait 
obtenu environ 190 ou 200 litres d'huiles lourdes. Il reste alors 
dans la chaudière le brai gras, qui tient le milieu entre l'asphalte 
ou brai liquide et le brai sec. A la température ordinaire le brai . 
gras est solide et dur, il n'est cependant pas aussi cassant que le 
brai sec, mais il est un peu flexible. Sous l'influence de la moindre 
élévation de température il devient mou et plastique comme de la 
cire, et la chaleur de l'été le rend tellement fluide qu'on ne peut 
l'expédier sans emballage que pendant l'hiver. 

Les huiles lourdes se composent d'hydrocarbures liquides hui- 
leux, de naphtaline, de phénol, de crésylol et de produits analogues, 
et elles contiennent en outre plus ou moins d'anthracène. 
. Par suite de la solidification à froid de la naphtaline et de l'an- 
thracène, elles ont souvent une consistance butyreuse et visqueuse; 
leur couleur est d'abord jaune ou vert jaunâtre, mais au contact 
de l'air elles prennent une coloration brune déplus en plus foncée. 
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La distillation des huiles lourdes peut être divisée en deux ou 
trois périodes, surtout lorsqu'on n*a pas l'intention de préparer de 
rhuile de graissage et de Tanthracène. 

Les substances impropres pour le graissage, la naphtaline, le 
phénol, le crésylol, sont relativement les plus volatiles et elles pas- 
sent en premier lieu. 

L*anthracène, au contraire^ ne se montre que dans la dernière 
période de la distillation. Les phénomènes que Ton observe dans 
cette distillation sont les suivants : 

Le produit chaud qui passe au commencement de Topération 
dépose de la naphtaline cristallisée, lorsqu'on en laisse refroidir un 
petit échantillon dans un vase plat. 

Tant que ce phénomène se produit, on recueille Thuile séparé- 
ment. Elle sert pour imprégner et conserver le bois, usage pour 
lequel elle est particulièrement propre à cause de sa grande richesse 
en phénol (acide carbolique). 

Si le produit distillé reste tout à fait fluide, il est recueilli comme 
huile de graissage liquide dans un autre récipient. 

Au bout de quelque temps, on observe que le produit distillé ne 
reste plus liquide en se refroidissant, mais qu'il prend la consis- 
tance d'une bouillie épaisse (ce qui tient cette fois à ce qu'il se sé- 
pare de la paraffine). On le recueille aussi à part, et à cause de sa 
couleur vert-jaunâtre il est vendu à un prix plus élevé sous le nom 
de graisse verte pour le graissage des machines [green-grease). 

La graisse verte^ qui contient des huiles lourdes, un peu de 
naphtaline et environ 20 0/0 d'anthracène, constitue pour le 
moment la principale matière de la préparation de l'anthracène et, 
d*après /. Gessert, d'Elberfeld, elle est traitée de la manière sui- 
vante. 

On introduit d'abord la masse dans une machine centrifuge, afin 
de la débarrasser le plus possible de l'huile qui s'y trouve mé- 
langée. On chauffe à environ iO"" le résidu contenant encore beau- 
coup d'huiles, et on le soumet à l'action d'une forte presse hydrau- 
lique, dont les plateaux sont chauffés, lorsque cela est possible, 
comme ceux des presses à huile. La majeure partie des huiles est 
ainsi éliminée, et l'anthracène brut qui reste dans le tourteau ren- 
ferme maintenant environ 60 0/0 d'anthracène pur. On peut aussi, 
pour la préparation de l'anthracène brut se servir avec avantage 
d*un filtre-presse : on verse la masse chauffée à 30 ou 40" dans le 
monte-jus et on la presse dans le filtre ; on obtient ainsi immédia- 
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tement un produit coutenant environ 60 0/0 d'anthracène pur. 
L'emploi d'un Gllre-presse doit être spécialement recommandé pour 
le traitement d'huiles, qui ne renferment que peu d'anthracène et 
qui sont trop fluides pour qu'il soit possible de les introduire dans 
la machine centrifuge. L'anthraccne brut ainsi obtenu forme une 
masse verdâtre assez sèche. Pour le purifier, on le traite par de 
rhuile de goudron légère ou du naphte de pétrole. On fait bouillir 
et on laisse refroidir, ou bien on traite la masse par déplacement. 
L*huile légère dissout la petite quantité de naphtaline contenue 
dans Tanthracène brut ainsi que le reste de l'huile lourde et elle 
laisse l'anthracène brut imprégné de naphte. La masse est tur- 
binée, puis introduite dans une chaudière et chauffée jusqu'à ce 
qu'elle entre en fusion. Les dernières portions de l'huile légère 
(iistillent, et il reste une matière blanc-verdâlre analogue à la pa- 
raffine et offrant une belle cassure cristalline; cette matière con- 
tient environ 950/Od'anthracène pur et elle fond à 205 ou 208\ En 
sublimant ce produit on obtient l'anthracène pur sous forme de 
petites lamelles blanches, qui fondent entre 210 et 213'' et qui for- 
ment 0,75 à 1 0/0 du goudron de houille brut. 

On a indiqué la méthode suivante pour déterminer la richesse en 
anthracène pur ainsi que la valeur de l'anthracène du commerce, 
de la graisse verte, etc. On commence par rechercher le point de 
fusion du produit à essayer, ce qui donne déjà un précieux rensei- 
gnement pour juger de sa valeur, 5 ou 10 grammes suffisent pour 
l'essai, on place cette quantité entre des couches épaisses de pa- 
piers à filtrer, et Ton met le tout sous une presse dont les plaques 
ont été préalablement chauffées. 

L'anthracène resté sur le papier est pesé, après avoir été pressé 
avec soin. 

On le fait bouillir avec une quantité déterminée d'alcool, on 
laisse refroidir et on filtre; on lave avec de l'alcool froid, on des- 
sèche et ensuite on détermine le poids de l'anthracène pur. Pour 
contrôler le résultat, on procède ordinairement encore' à la déter- 
mination du point de fusion du produit purifié, qui est presque 
toujours à 210«. Avec un peu d'exercice cette méthode donne de 
très-bons résultats, et elle doit être fortement recommandée pour 
la détermination de la valeur des matières contenant de l'an- 
thracène. 

Le sulfure de carbone a été aussi proposé pour la purification de 
l'anthracène, cependant ce liquide n'est pas très-convenable pour cet 
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usage, parce que Tanthracène s'y dissout trop facilement. Il se dis- 
sout à froid dans : 

100 parties d'alcool 0,6 parties d'aathracène 

100 — de benzine 0,9 — 

100 — de sulfure de car- 
bone 1,7 •— 

Dans le tableau précédent on suppose que la distillation du gou- 
dron n'a été poussée que jusqu'à ce que le brai ait pris la consis- 
tance couYcnable pour la fabrication des briquettes. C'est à peine 
si alors les produits distillés contiennent des corps qui passent au- 
dessus de Tanthracène. Si la distillation du brai est poussée plus 
loin, on obtient beaucoup de substance solide et des produits ren- 
fermant de Tanthracène, mais qui contiennent en même temps des 
hydrocarbures supérieurs, difficiles à séparer de ce dernier et qui 
nuisent aux opérations ultérieures de la fabrication des matières 
colorantes. Cette remarque s'applique surtout au chrysène qui 
dans ce cas accompagne le produit et qui, à cause de sa difficile 
solubilité dans le sulfure de carbone, pourrait, bien que très-diffi- 
cilement, être séparé de l'anibracène. 

Du reste, Gessert est d'avis que l'on ne doit pas avoir à craindre 
pour le moment Taltération de la pureté de l'anthracène par du 
chrysène, parce que le brai constitue un des produits les plus im- 
portants de la distillation du goudron, et on le demande presque 
toujours sous forme de brai gras. 

Cependant, d'après Greiff^ qui traite à peu près de la même ma- 
nière la masse vert sale obtenue comme dernier produit de la dis- 
tillation du goudron, on obtiendrait un anlhracène plus pur en 
employant pour sa préparation de l'asphalte ou du brai gras. Lors- 
qu'on chaufife le brai dans des chaudières de fer et si en même temps 
on fait en sorte que les vapeurs qui se dégagent n'éprouvent aucune 
résistance, on obtient un sublimé d'anihracène. Le mieux est d'o- 
pérer comme s'il s'agissait de sublimer du carbonate ou du chlor- 
hydrate d'ammoniaque. L'anthracène ainsi obtenu serait plus facile 
à purifier que celui que l'on extrait par des huiles lourdes, mais 
le brai qui reste est devenu beaucoup plus dur et plus cassant et est 
moins facile à vendre. 

Si l'on chaufie trop longtemps et trop fortement, il reste du 
charbon, et la pureté de l'anthracène est plus ou moins altérée par 
du chrysène, du pyrèneet du benzérythrène. 
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E. Kopp a étudié d*une manière approfondie la préparation de 
l*anthracène avec le goudron de houille et ayec le brai gras prin- 
cipalement. La distillation du goudron ne doit pas être poussée au 
delà du point où la naphtaline blanche et le phénol ont passé et où 
les huiles lourdes restent encore liquides, elle doit par conséquent 
être arrêtée Iorsqu*on a obtenu environ i20 ou 150 litres d'huiles 
lourdes par tonne de goudron. Celles-ci ne contiennent alors que 
des traces d*anthracène; la majeure partie est restée dans le brai gras. 

Dans ce brai gras (provenant de la fabrique de gaz de Turin) 
Kopp a trouvé des quantités assez grandes d*anthracène (de 4 à 
6 0/0), de sorte que, vu le prix actuel de ce corps, on aurait certai- 
nement avantage à sacrifier le brai, pour en extraire Tanthracène 
et quelques autres produits. Pour atteindre un rendement aussi 
grand que possible, il est absolument nécessaire d'obser\er quel- 
ques précautions. 

L'appareil distillatoire doit être plus large que profond ; la dis- 
tillation ne doit pas être conduite trop rapidement. 

Le tube de dégagement pour les vapeurs doit avoir de grandes 
dimensions; il ne doit déboucher dans la chaudière qu'à 15 ou 20 
centimètres au-dessus du niveau du brai en ébullition, et il doit 
ensuite s'incliner immédiatement, afin que les vapeurs lourdes 
n'aient presque pas à monter, mais s'écoulent facilement et ne sé- 
journent que très-peu de temps dans le tube. L'eau du réfrigérant 
doit être bien chaude dès le commencement de la distillation, et 
plus tard il faut même qu'elle soit bouillante. 

En outre, l'écoulement des vapeurs doit, surtout vers la fin, être 
encore favorisé au moyen d'un courant de vapeur d'eau surchauf- 
fée ou de gaz. 

La vapeur d'eau a sur le gaz l'avantage d'être plus facile à con- 
denser, et par suite elle ne nuit en rien à la condensation des va- 
peurs des hydrocarbures lourds. 

Cependant ces vapeurs se condensent avec une telle facilité qu'un 
courant de gaz, s'il n'est pas trop fort, n'apporte pour ainsi dire 
aucun obstacle à leur condensation. 

Pour produire le courant de gaz, on peut employer de l'air ou 
encore mieux, afin d'éviter tout danger d'inflammation ou d'explo- 
sion, un mélange d'oxyde de carbone et d'azote^ que l'on obtient 
simplement en faisant d'abord passer l'air à travers une sorte de 
fourneau rempli de charbon de bois ou un tube de fonte chauffé 
au rouge et contenant aussi du charbon. 
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La distillation du brai gras est conduite de la manière suivante. 
La chaudière de fonte (qui convient pour des opérations sur une 
échelle pas trop grande) est remplie avec du brai fondu en même 
temps qu'elle est chaufiëe. Aussitôt que commence la distillation 
proprement dite, on modère le feu, afin d'empêcher la masse de 
monter (ce qui cependant ne se produit pas facilement). Lorsqu'une 
certaine quantité d'huile a passé, on fait couler dans la chaudière 
un égal volume de brai fondu, afin d'y maintenir le niveau assez 
constant; dans ce but le couvercle bombé de la chaudière est tra- 
versé par un tube vertical, qui plonge dans le brai jusqu'à la moi- 
tié de sa hauteur et qui de l'extérieur peut être ouvert et fermé. On 
fait ainsi couler peu à peu dans la chaudière moitié autant de brai 
que celle-ci en renfermait au début. 

En même temps on fait arriver la vapeur surchauffée ou le cou- 
rant d'air dépouillé de son oxygène soit immédiatement au-dessus 
de la surface du brai en ébuUition, soit dans le brai lui-même. 

On entraîne ainsi mécaniquement les vapeurs d'anthracène qui 
se condensent partie à l'état fondu, partie sous forme d'un sublimé 
cristallin. 

La chaudière doit être chauffée doucement, afin que le brai ne 
ressente pas trop fortement l'action du feu et que l'on puisse 
mieux observer la marche de la distillation. Il faut surtout bien 
faire attention à ce qu'il ne distille pas une trop grande quantité 
de vapeurs rouge-jaune de chrysène, de pyrène et debenzérythrène, 
qui rendraient très-difficile la purification ultérieure de l'anthra- 
cène. 

On pourrait presque dire que vers la fin la distillation doit être 
plutôt une sublimation qu'une distillation véritable. 

Dans la plupart des cas, le résidu contenu dans la chaudière sera 
encore assez fluide pour pouvoir être soutiré bouillant à la manièrp 
ordinaire. 

Si par exception il était trop épais pour cela, il ne serait certai- 
nement pas difficile de disposer l'appareil de manière à ce que Ton 
puisse fermer le tube de dégagement et produire ensuite dans la 
chaudière, en y introduisant de la vapeur ou de l'air, une certaine 
pression (de 1/4 ou de 1/2 atmosphère), qui favoriserait beaucoup 
l'écoulement du brai. 

Si l'on voulait chauffer le brai jusqu'à ce qu'il en résulte du 
coke, on ne pourrait pas se servir d'une chaudière de fer, parce 
qu'on éprouverait beaucoup de difficultés pour retirer le coke et 
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surtout aussi parce que le métal de la chaudière s'userait et se dé- 
truirait très-rapidement. 

li faudrait alors employer des cornues en terre réfractaire ana- 
logues aux cornues à gaz ou encore mieux des fours à moufles, qui 
non-seulement coûtent moins cher que les cornues, mais encore 
qui permettent de traiter en une fois des quantités beaucoup plus 
grandes. 

Ces fours consistent en une voûte reposant sur une sole au-des- 
sous de laquelle sont établis des carneaux. 

Un four de ce genre a, par exemple, 5 mètres de longueur, 2 mè- 
tres de largeur et autant en hauteur jusqu*au sommet de la voûte. 

Le foyer est placé à Tune des extrémités de Tespace voûté; les 
carneaux se dirigent alternativement de gauche à droite et de 
droite à gauche parallèlement aux côtés étroits, et ils viennent 
aboutir à l'autre extrémité de la voûte dans le canal qui conduit à 
la cheminée. L'ouverture de charge se trouve aussi à Tune des 
extrémités de la voûte, et elle est murée avant que le feu soit allumé, 
et après qu'on y a établi un châssis de fonte avec portes à coulisses. 

Dans le milieu de la voûte du four se trouve un orifice rond, par 
lequel on charge le brai et qui ensuite peut être exactement 
fermé. 

Le brai peut être introduit dans le four, soit en morceaux, soit 
à l'état liquide. Dans ce dernier cas on le fait fondre dans un grand 
réservoir en fer, qui est disposé au-dessus du four et que chauffent 
les gaz du foyer avant de pénétrer dans la cheminée. Si c'est né- 
cessaire, on peut aussi opérer la fusion du brai à Taide d'un foyer 
particulier. 

Presque à la partie supérieure de la voûte, du côté opposé au 
foyer, se trouve une ouverture ronde assez grande, munie d'un tube 
de fer, par lequel sortent les vapeurs à condenser. Avec un tube 
suffisamment long l'action de l'air extérieur est suffisante pour pro- 
duire le refroidissement; en employant de l'eau d'abord chaude, 
et ensuite bouillante on facilite la condensation, et on peut raccour- 
cir le tube. Un tuyau qui s^embranche sur celui-ci conduit les 
vapeurs non condensées et les gaz combustibles sous la grille du 
foyer, où ils sont brûlés. 

Vers la fin de la distillation, qui est indiquée par le refroidisse - 
ment des tubes condensateurs, on laisse le feu s'éteindre. 

Quelque temps après on ouvre avec précaution la porte à cou- 
lisses mentionnée plus haut, après avoir enlevé une partie de la 
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maçonnerie et fermé le tube condensateur. Les vapeurs lour- 
des prennent feu à rintérieur du moufle, et elles brûlent. Le coke 
reste alors assez pur, mais si Ton ne prenait pas cette précaution 
il retiendrait encore une petite quantité de brai. 

Le feu s'arrête à Tintérieur du four après la combustion des va- 
peurs, parce qu'il n'entre pas une quantité d'air suffisante pour 
que le coke puisse aussi brûler. 

Bientôt après on dégage complètement l'ouverture de charge, 
on retire le coke encore rouge et on l'éteint avec de l'eau. Il donne 
un beau produit dur et poreux, qui est presque exempt de combi- 
naisons sulfurées et de cendre, et qui sert à de nombreux usages. 

Dans l'ouvrage de Lunge *, sur la distillation et le traitement 
du goudron de houille, on trouve, page 62, la description suivante 
d'un four à moufle pour la carbonisation du brai; cet appareil^ 
auquel il est facile de faire subir les modifications indiquées pré- 
cédemment, peut très-bien remplir notre but. 

La figure 22 montre une coupe longitudinale de deux fours acco- 



^ ^ £3QE 



L 




Fig. 22. 

lés dos à dos; par ce mode de construction, on réalise une économie 
de maçonnerie et de fer. La section est pratiquée dans deux plans 
verticaux différents. Dans les deux fours on voit une des portes de 
charge a, dans celui de droite, la grille b et le cendrier, dans le 

* Die Destination des Steinkohientheers, etc. Brunswick, 1867. 
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four de gauche un carneau avec son orifice de nettoyage c et le 
tube de fer d donnant issue aux Tapeurs. La figure 23 représente 




Fig. 23. 



une section transversale faite perpendiculairement dans l'un des 
fours de la figure 22, et elle montre les différents carneaux qui se 
trouvent au-dessous de la «oie ; sur cette figure on remarque, au- 




Fig. 24. 

dessus de la porte de charge a, la cheminée, l'autre porte g oppo- 
sée à la première et dont le niveau est un peu plus bas, dans un 
but que nous indiquerons plus loin. La figure 24 donne une vue de 
côté des deux fours et elle montre comment ils sont complètement 
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enveloppés dans des plaques de fer et comment ils sont maintenus 
au moyen d'ancres et de tirants; on voit en outre nettement la che- 
minée e, au-dessus des portes de charge, elle apparaît à gauche en 
section verticale ; par. le canal descendant h elle est en communi- 
cation avec le carneau souterrain t servant pour le chauffage, et 
elle est destinée à recevoir à une certaine période de l'opération la 
fumée qui s'échappe des portes de charge. La figure 25 est une vue 
d'une des extrémités, et elle montre l'ouverture de chauffe en k et 
les orifices pour le nettoyage des carneaux en ce. La figure 26est le 
plan à deux hauteurs différentes, au-dessous et au-dessus de la sole 
des fours. On voit dans un fourcomment les carneaux sont disposés 
au-dessous de la sole ; à gauche la section a été faite un peu plus bas. 




■: "A 



Fig. 25. 



afin de montrer les orifices pour le nettoyage ce avec leurs obtura- 
teurs en fer. Dans tous les dessins on peut distinguer l'armature 
en fer, la maçonnerie en briques ordinaires et celles en briques 
réfractaires. 

Deux tonnes de brai sont introduites dans chaque four par 
les portes de charge, qui sont ensuite fermées avec des plaques 
de fer, puis lutées comme les couvercles des cornues à gaz et 
fixées au moyen de vis. Comme, lorsqu'on procède au chargement, 
le feu se trouve allumé et que le four est encore chaud de l'opéra- 
tion précédente, on voit bientôt apparaître des produits volatils, 
qui peuvent se dégager par le tube fixé dans la voûte. De là ils sont 
entraînés par un tuyau de fer long de 90 pieds et exposé à l'air; 
dans ce trajet ils se condensent et se rassemblent dans un réservoir 
où débouche le tube réfrigérant. L'huile qui apparaît en premier 
lieu est analogue aux dernières portions de l'huile lourde que l'on 



Digitized by LjOOQiC 



l/AMHHACÉiNE ET StS DÉRIVÉS. 301 

obtient en distillant le goudron dans une chaudière, mais les por- 
tions suivantes sont plus visqueuses, très-foncées, et elles ont une 
apparence pyrogénée. Vers la fin de la distillation, dont la durée 
totale est de 12 heures environ, on voit apparaître une grande quan- 
titée de vapeurs jaunes, qui se condensent en partie en une masse 
visqueuse très-épaisse; quelquefois elles donnent une substance 




Fifç. 26. 

pulvérulente jaune-rouge, qui exposée à Tair devient bientôt molle 
et visqueuse. Cette substance semble être le chrysèneoule pyrène, 
mais elle a besoin d*étre étudiée d'une manière plus approfondie, 
pour que Ton soit tout à fait fixé sur sa nature. Au bout de 12 heures 
tous les éléments volatils sont expulsés ; les portes sont alors enle- 
vées, et comme elles se trouvent à des hauteurs différentes, il se 
produit dans le four un courant d'air, qui brûle la substance char- 
bonneuse déposée sur la voûte et les parois du four. Lorsqu'on ou- 
vre les portes, il en sort une fumée épaisse^ qui par la cheminée e, 
visible dans le dessin, est entraînée dans le canal souterrain. Le 
courant d'air froid fait que la couche de coke qui se trouve sur la 
sole du four se partage en plusieurs morceaux, ce que favorise en- 
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core Touvrier au moyen d un ringard en fer, el le coke est ensuite 
retiré du four lorsqu'il est encore rouge. Au contact de Tair il se 
refroidit immédiatement, et sa grande densité fait que la perte de 
combustible est très-peu importante. Il a un aspect particulier': il 
est rempli de petites cavités bulleuses, qui ont été produites par le 
dégagement du gaz de la masse pâteuse. La chaleur produite par 
la combustion de la substance charbonneuse, lors de l'ouverture 
du four, le maintient rouge et fait que pour l'opération suivante il 
ne faut que très-peu de combustible. Avec 400 parties de brai on 
obtient 25 parties d'huile de coke ou huile de brai et 50 parties de 
coke ; il y a une perte de 25 0/0. — A cause des difficultés qu'offre 
le traitement d'un anthracène contenant du chrysène, du pyrène et 
des hydrocarbures d'un point d'ébuUition élevé, il sera toujours 
nécessaire de soumettre à une nouvelle distillation ou rectification 
les huiles obtenues par carbonisation du brai. 

Gomme Tanthracène, même s'il est pur, se décompose partielle- 
ment lorsqu'on le distille, la rectification doit être également faite 
à l'aide d'un courant de vapeur surchauffée ou d'un gaz exempt 
d'oxygène. 

Il faut alors bien faire attention à interrompre l'opération dès 
que les hydrocarbures mentionnés commencent à passer. — Il ne 
faudrait pas chauffer au delà de 360 ou 380% et surtout vers la fin 
la distillation devrait se changer en une véritable sublimation, qui 
donne de l'anthracène non pas liquide, mais pulvérulent et même 
cristallin. 

Quel que soit le procédé au moyen duquel la masse brute vis- 
queuse contenant l'anthracène ait été obtenue, il est toujours né- 
cessaire de lui faire subir une purification. 

Le procédé de purification repose essentiellement sur les prin- 
cipes suivants : 

1<> Laisser reposer pendant plusieurs jours dans un lieu froid les 
huiles lourdes ou de graissage (graisse verte), afin de donner au 
carbure d'hydrogène cristallin, à l'anthracène, le temps de se sépa- 
rer aussi complètement que possible. 

2"" Filtrer la masse, afin de séparer la partie solide de la partie 
liquide ; un filtre-presse est ce qu'il y a de plus convenable pour 
cet usage. Si on filtrait simplement, ce que souvent on est absolu- 
ment obligé de faire, il faudrait avant le premier pressage soumet- 
tre la masse à l'action d'une machine centrifuge. 

3* Presser deux fois la masse turbinée, la première fois à froid, 
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la seconde fois en chauffant à 34 ou 40"* ou même à S0^ Cette opé- 
ration doit être faite avec beaucoup de soin, et il est important de 
faire subir à la masse, à l'aide d'une presse hydraulique très- 
puissante, une compression aussi complète et aussi énergique que 
possible. Les huiles obtenues par le pressage à chaud laissent sou- 
vent déposer encore un peu d'anthracène, lorsqu'on les abandonne 
dans un lieu froid. Après le pressage la masse doit être complète- 
ment sèche, facile à pulvériser et à tamiser. 

4*^ Laver la poudre finement divisée avec de la benzine, du naphte 
de pétrole léger, de la ligroïne, etc. On ne devra employer pour 
le lavage que des hydrocarbures très-légers et entrant en ébuUition 
aune basse température (ne dépassant pas 400°). On doit éviter de 
se servir d'hydrocarbures d'un point d'ébuUition élevé ; non-seu- 
lement parce qu'ils sont difficiles à éliminer par distillation, mais 
encore et surtout parce que, même à froid, ils dissolvent d'autant 
plus d'anthracène qu'ils bouillent à une plus haute température. 

Les benzines et les napfates légers et les plus volatils dissolvent 
facilement les huiles liquides, la naphtaline, le phénol, etc., sans 
dissoudre en même temps des quantités notables d'anthracène. Si 
l'on avait effectué le lavage avec les huiles bouillantes (ce qui sou- 
vent est avantageux), l'anthracène dissous sous l'influence de la 
chaleur se séparerait par le refroidissement de la benzine ou du 
naphte de pétrole. 

5** Turbiner ou presser avec soin l'anthracène lavé, qu'enfin on 
dessèche au bain-marie, puis que l'on broie et qu'on livre au 
commerce. 

Le procédé de Gesseri^ mentionné précédemment, est tout à fait 
conforme aux règles indiquées; ce procédé convient non-seulement 
pour la graisse verte, mais encore pour les autres matières brutes, 
comme par exemple les dépôts et les précipités, qui se forment peu 
à peu dans les réservoirs et les citernes, où on conserve pendant long- 
temps les huiles lourdes. 

En suivant exactement ces règles il n'est pas difficile d'obtenir 
des anthracènes commerciaux, qui contiennent de 70 à 75 et même 
80 0/0 d'anthracène chimiquement pur. 

Malheureusement les anthracènes bruts du commerce, surtout 
ceux d'origine anglaise, ont jusqu'à présent une richesse beaucoup 
plus faible, qui très-souvent s'élève à peine à 50 0/0. 
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Préparation de PanthraeèDe par. 

Si l'anthracène est très-impur, il faut d'abord le distiller. Ce qui 
distille au-dessous de 330* contient peu d'anthracène. Celui-ci se 
trouve surtout dans les produits condensés qui passent entre 340 
et 380'. 

On soumet ces produits à une seconde distillation ; lorsque le 
thermomètre plongé dans le liquide bouillant marque 340 ou 350", 
on arrête l'opération : la masse noirâtre qui reste dans la cornue 
ou dans la chaudière est maintenant presque entièrement formée 
par de l'anthracène. 

Pour le purifier encore plus on peut se servir du procédé indi- 
qué par Schuler. 

La cornue ou la chaudière est mise en communication avec une 
grande cloche de verre tubulée ou un vase de terre analogue, dont 
Touverture est fermée au moyen d'une toile métallique fine. On 
chauffe l'anthracène avec précaution, jusqu'à ce qu'il commence 
à entrer en ébullition, et au moyen d'un soufflet ou de tout autre 
moyen mécanique, on fait passer dans la cornue un courant d'air 
énergique. En très-peu de temps l'anthracène est presque complè- 
tement expulsé de la cornue à l'état pur et sec. Il se condense dans 
la cloche sous forme d'une masse faiblement jaunâtre semblable 
à de la neige, dont la poudre subit avec une facilité toute particu- 
lière l'action des corps oxydants. L'anthracène déjà assez épuré 
ainsi obtenu est traité maintenant à l'ébuUition avec du pétrole 
fraîchement distillé (et entrant en ébullition entre 120 et ISO*'). 
La solution décantée bouillante ou, mieux encore, filtrée se prend 
par le refroidissement en une masse cristalline, qu'on laisse égout- 
ter et que l'on comprime fortement. 

La masse pressée presque sèche est traitée plusieurs fois de la 
même manière. 

On obtient ainsi un produit, qui traité par le réactif de Fritzche 
(dissolution de binitroanthraquinone dans la benzine ou l'alcool) 
donne de belles lamelles rhomboïdales offrant une couleur bleue 
tirant plus ou moins sur le violet. 

On fait encore cristalliser 2 ou 3 fois cet anthracène presque pur 
dans l'alcool, où il donne alors avec le réactif de Fritzche les la- 
melles rhomboïdales caractéristiques offrant une coloration rouge- 
rose tirant légèrement sur le violet. 
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Cependant l*anthracène pur possède encore ordinairement une 
couleur jaune clair, qui lui est très-fortement adhérente et qu'il 
est difficile de lui enlever par cristallisation. 

On peut toutefois y parvenir par deux méthodes : 

La première consiste à sublimer le produit à une température 
aussi basse que possible et à le laver ensuite avec de Téther, qui 
dissout la substance jaune encore adhérente. 

D'après la deuxième, on blanchit une solution d'anthracène dans 
la benzine bouillante en l'exposant à la chaleur solaire directe. 

Dans le dernier cas l'anthracène se sépare par le refroidissement 
en cristaux incolores, qui offrent une fluorescence bleue magnifique. 

Mais lorsqu'on emploie la deuxième méthode, il arrive souvent 
que l'anthracène se trouve mélangé avec un peu de paranthracène. 
Pour les usages industriels la purification de l'anthracène n'a pas 
besoin d'être poussée aussi loin ; cependant tout fabricant désirera 
être en possession d'un échantillon du produit pur, soit pour s'en 
servir comme type afin de se rendre compte du degré de pureté des 
anthracènes employés par lui, soit aussi pour étudier les réactions 
nécessaires pour l'industrie et les dérivés anthracéniques. 

Propriétés de l'anthracène pur, C^^H^o = O^^H^o. 

L'anthracène pur cristallise en lamelles blanches brillantes, 
ayant la forme de tables rhomboîdales, dont deux angles sont sou- 
vent tronqués, ce qui les fait ressembler à des lames hexagonales. 
Elles offrent une belle fluorescence violet-bleu. Le point de fusion 
de l'anthracène ou plutôt son point de solidification est à 210 ou 
213*. Son point d'ébullition est un peu au-dessus de 360% bien 
qu'il commence à se vaporiser à l'air au-dessous de son point de 
fusion. Les vapeurs répandent une odeur désagréable, qui irrite 
les organes respiratoires. 

L'anthracène est difficilement soluble dans l'alcool et dans l'éther; 
la benzine en dissout d'assez grandes quantités à l'ébuUition, mais 
moins à froid. Il est moins soluble dans la ligroïne que dans la 
benzine. 

A la température ordinaire l'alcool dissout 0,60/0 d'anthracène, 
la benzine 0,9 0/0, le sulfure de carbone 1,7 0/0. 

Il est insoluble dans l'eau et dans les solutions aqueuses des 
alcalis. 

Avec l'acide picrique, l'anthracène forme une combinaison très- 

BoLLET et £. Kopp. Matières colorantes. SO 
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caractéristique, qui cristallise en belles aiguilles rouge-rubis. Pour 
obtenir ce composé on procède de la manière suivante : 

On prépare d'abord une solution saturée à 20 ou SC cent, d'a- 
cide picrique dans de l'alcool ou de la benzine. On fait bouillir cette 
solution avec un léger excès d'anthracène, on filtre et on laisse 
refroidir. Des aiguilles rouges ne tardent pas à se déposer. 

On voit aussi la coloration rouge se montrer partout où la liqueur 
s'évapore, sur les bords des vases, sur les extrémités des agita- 
teurs, etc. 

Le picrate d'anthracène est décomposé par un excès du dis- 
solvant (alcool ou benzine), la couleur rouge se change subite- 
ment en la coloration jaune ordinaire de l'acide picrique libre. 

Chauffé avec une solution de binitroanthraquinone dans l'al- 
cool ou la benzine, l'anthracène pur donne des lamelles rhom- 
boïdales violet-rougeâtre. 

L'anthracène se dissout avec une couleur verdâtre dans l'acide 
sulfurique fumant légèrement chauffé. La solution est précipitée 
par l'eau et elle contient un^acide sulfanthracénique. 

L'acide sulfurique ordinaire se comporte à peu près de la même 
manière. La coloration verdâtre semble être produite par des traces 
d'acide azoteux, parce que l'acide sulfurique pur dissout l'anthra- 
cène avec une couleur jaune et lorsqu'on ajoute la moindre trace 
d'acide azotiqpie on voit apparaître immédiatement une coloration 
gris-violet intense. L'acide azotique fumant attaque l'anthracène 
avec une grande vivacité, et la réaction est accompagnée d'un siffle- 
ment; il se forme en même temps des produits cristallisables 
oxydés et nitrés (anthraquinone, nitroanthraquinone, etc.). 

Le chlore et le brome donnent avec l'anthracène des dérivés par 
substitution, et il se dégage de l'acide chlorhydrique et de l'acide 
bromhydrique. 

Chauffé au bain-marie avec de Tiode, l'anthracène donne nais- 
sance à une substance insoluble brune ; lorsqu'on chauffe plus 
fortement, la niasse charbonne et il se dégage de l'acide iodhy- 
drique. 

L'anthracène donne avec le potassium des combinaisons noires, 
analogues aux combinaisons potassiques de la naphtaline et du 
^umène. 



Digitized by LjOOQiC 



L'ANTHRACÈNE ET SES DÉRIVÉS. 307 

DÉRIVÉS DE l'ANTHRACÈNE. 

Par l'action des corps réducteurs, comme par exemple Tacide 
iodhydrique concentré ouTamalgame de sodium, on peut préparer 
deux combinaisons de Tanthracène avec Thydrogène. 

Le bihydrure d:anthracène, €^*H" = €**H*<>HS. cristallise en 
petites tables incolores monoclines, qui offrent fréquemment l'ap- 
parence de la naphtaline; il fond à lOG"*, il sublime dès cette tem- 
pérature en aiguilles brillantes et il distille à SOS"" sans se décom- 
poser. Il est insoluble daus Feau, mais il est dissous en grande 
proportion par l'alcool, l'éther et la benzine. 

Lorsqu'on traite l'hydrure par les agents oxydants, ainsi que par 
le chlore, le brome, il est d'abord converti en anthracène et ensuite 
en dérivés anthracéniques oxydés ou substitués. 

Le bihydrure d'anthracène chauffé à 200 ou 220* avec de l'acide 
iodhydrique dans des tubes fermés se transforme en hexahydrure 
d'anthracène. 

U hexahydrure dT anthracène^ €"H**=€**H*^H', ressemble beau- 
coup au bihydrure par ses propriétés physiques. 

Lorsqu'on fait passer les deux hydrures d'anthracène à travers 
des tubes de porcelaine chauffés au rouge, ils se dédoublent en 
anthracène et en hydrogène. 

On obtient les dérivés chlorés de l'anthracène en faisant agir di- 
rectement le chlore sur l'hydrocarbure. 

A la température ordinaire ou à 100% ainsi que lorsqu'on fait 
passer un courant de chlore à travers de la benzine, qui tient en sus- 
pension 2/5 de son poids d'anthracène, il se forme du bichloran- 
thracène (anthracène bichloré). 

Le bichloranthracène^ €**H*Cl*, cristallise en lamelles jaunes, 
facilement soiubles dans la benzine, difficilement solubles dans 
l'alcool et dans l'éther, qui fondent à 20S'' et qui donnent avec 
l'acide picrique une combinaison cristallisant en aiguilles rouge- 
clair. 

La solution alcoolique offre une fluorescence bleue magnifique. 
Les corps oxydants transforment le bichloranthracène en anthra- 
quinone. 

A ITO** ou 180* il se forme une combinaison de bichloranthracène 
avec le chlore, qui est probablement le tétrachlorure de bichloran- 
thracène, €**H»C1«,C1^ 
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Cette combinaison, difficile à puriGer, donne, lorsqu'on la traite 
avec une solution alcoolique de potasse, le tétrachloranthracène 
(anthracène tétrachloré), €**H*Cl*, qui cristallise dans la benzine 
en aiguilles étoilées de couleur jaune d*or, qui sont peu solubles 
dans Talcool et qui fondent à 220*". L'acide azotique transforme le 
tétrachloranthracène en bichlorantraquinone. 

D'après Anderson^ il existe encore un bichlarure (T anthracène, 
^i4l]ioQ[a^ qui cristallise en aiguilles étoilées, facilement solubles 
dans l'alcool, et un monocA/oran/Arac^^e {anthracène monochloré), 
€"H»C1, qui cristallise en petites lames dures. 

Les dérivés bromes de l'anthraccne, surtout le tétrabroman- 
thracène (anthracène tétrabromé), €**H*Br*, offrent plus d'intérêt 
pour l'industrie, parce qu'ils ont servi de point de départ à la pre- 
mière méthode de préparation de l'alizarine artificielle. 

On obtient le bibromanthracène (anthracène bibromé), €»*H*Br*, 
en faisant agir le brome sur l'anthracène dissous dans le sulfure de 
carbone. Le bibromanthracène difficilement solublc se sépare bien- 
tôt en majeure partie, et on le purifie en le pressant et en le faisant 
ensuite cristalliser dans le toluène ou le xylène. 

Il forme de belles aiguilles jaune d'or, très-difficilement solubles 
dans l'alcool et l'éther, peu solubles dans la benzine et qui à 221'' 
fondent et subliment sans se décomposer. Il donne également avec 
l'acide picrique une combinaison cristallisant en aiguilles rouges. 

Le bibromanthracène est transformé en anthracène lorsqu'on le 
traite par une solution alcoolique de potasse ou bien lorsqu'on le 
chauffe au rouge avec de la chaux caustique ou de la chaux sodée. 

Les oxydants (acide azotique, acide chromique) le convertissent 
en anthraquinone-: 

€'*H8Br» + .0« = €^»WO» + Br*. 

Bibromanthracène. Anthraquinonc. 

Si l'on expose à la température ordinaire le bibromanthracène 
en couches minces à l'action des vapeurs de brome, celui-ci est 
absorbé et il se forme du tétrabromure de bibromanthracène, 
€i*H8Br«, Br* = €"H*Br». On lave celui-ci avec de l'éther froid et 
on le fait cristalliser dans la benzine bouillante ; il se présente alors 
sous forme de tables dures, épaisses, ijicolores, insolubles dans 
l'eau, peu solubles dans l'éther et dans l'alcool, qui fondent entre 
170 et 180°, qui perdent ensuite du brome et de l'acide bromhydri- 
que (à 200°) et se transforment en tribromanthracàne. 
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Le tribromanthracène, €**H7Br« ==€i*H«Br« — BrH — Br«, cris- 
tallise en aiguilles jaunes, qui fondent à 169% qui Ant difficilement 
solubles dans l'alcool, mais facilement solubles dans la benzine. 

11 est transformé en bromanthraquinone par l'acide azotique et 
l'acide chromique. 

C»*H^Br» + 0« = €»*H'BrO« + Br» 

Tribromanthracène. Bromanthraquinone. 

Le tribromanthracène exposé aux vapeurs de brome absorbe 
celles-ci et donne un produit par addition, qui est très-probablement 
le létrabromure de tribromanthracène. 

Le tétrabromure de bibromanthracène, €**H'Br*, traité par une 
solution alcoolique de potasse, se transforme, en augmentant beau- 
coup de volume, en tétrabromanthracène jsiune^ €**H*Br* : . 

€»*H«Bi-« + 2KHO = €"H«Br* + 2KBp + 2H*0. 

Ce composé est très-difficilement soluble dans l'alcool et dans 
l'élher, il n'est pas non plus très-soluble dans la benzine, et le 
mieux est de le faire cristalliser dans des hydrocarbures d'un point 
d'ébuUition élevé. Il fond à 254<* et il est converti en bibroman- 
thraquinone par l'acide azotique et l'acide chromique. Sur 1 partie 
de tétrabromanthracène on fait agir à lOO"* environ 5 parties d'acide 
azotique, d'un poids spécifique de 1, 3, jusqu'à ce qu'il ne se dé- 
gage plus de vapeurs de brome. Lorsque la majeure partie de l'a- 
cide azotique a été vaporisée, on lave le résidu et on le fait cristal- 
liser dans la benzine. ' 

G**H«Br* + O» = G>*H«Br»0« + 2Br 

Tétrabromanthracène. Bibromanthraquinone. 



ACTION DES COBPS OXYDANTS SUR L'aNTHRACÈNE. 

Anthraquinone, €**H*0*. — L'action des oxydants est assez 
compliquée, surtout lorsqu'on n'opère pas avec de l'anthracène 
chimiquement pur ; il se forme facilement des produits secondaires 
résineux, qui font que les produits principaux sont difficiles à obte- 
nir purs. Si l'on emploie l'acide azotique comme agent oxydant, 
on obtient non-seulement des combinaisons simplement oxydées, 
mais encore et en même temps des produits de substitution nitrés 
aussi bien de l'anthracène que des combinaisons oxydées, et même 
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lorsque Toxydation a lieu sous Tinfluence de Tacide sulfurique, on 
peut en outre avoir affaire à des acides sulfanthracéniques, qui 
peuvent se transformer en sulfodérivés oxydés. 

Le produit principal de Toxydation de Tanthracène est Yanthra^ 
ywmone, €**H80*, qui est identique avec Toxanthracène à'Anderson. 

Anderson a obtenu Tanthraquinone en faisant bouillir Tanthra- 
cène pendant quelques jours avec de Tacide azotique d*un poids 
spécifique de 1, 2. Il se dégage des vapeurs nitreuses et Ton obtient 
une masse résineuse rouge-jaune, qui par le refroidissement devient 
dure et granuleuse. En lavant cette masse avec de Teau et en la 
purifiant par cristallisation dans la benzine ou Talcool, on obtient 
de longues aiguilles soyeuses de couleur jaune rougeâtre clair, 
sans odeur ni saveur, insolubles dans Teau, peu solubles dans 
l'alcool^ un peu plus solubles dans la benzine, et qui chauffées se 
subliment sans décomposition en belles aiguilles plus longues que 
les premières. 

Anderson conseille, pour purifier ce corps, de le sublimer. On 
fait bouillir Tanthracène dans une cornue avec Tacide azotique, jus- 
qu'à ce que la réaction soit terminée, on expulse Tacide azotique 
par distillation, et Ton continue de chauffer jusqu'à ce que Tan- 
thraquinone sublime ; tous les autres produits secondaires sont 
détruits par la distillation sèche. Mais il faut bien faire attention 
à ne pas employer de l'acide azotique concentré, parce que autre- 
ment il pourrait se former de grandes quantités de produits nitrés 
qui lors de la distillation sèche prendraient feu, sans toutefois faire 
explosion, mais brûleraient en produisant une incandescence assez 
vive et en détruisant toute la masse. 

D'après Graebe et Liebermann^ l'acide chromique et le bichro- 
mate de potasse sont les meilleurs oxydants de l'anthracène. 

Pour préparer de petites quantités d'anthraquinone, on dissout 
de Tanthracène dans de l'acide acétique cristallisable bouillant et 
l'on ajoute de l'acide chromique, également dissous dans l'acide 
acétique cristallisable, jusqu'à ce que la réduction soit complète. 
Il se sépare des aiguilles d'anthraquinone ; l'anthraquinone en dis- 
solution est précipitée par une addition d'eau. Le meilleur moyen 
pour purifier la masse lavée et desséchée consiste à sublimer l'an- 
thraquinone. 

Pour préparer de grandes quantités d'anthraquinone on se sert 
du bichromate de potasse, soit seul,' soit avec l'acide sulfurique. 

Si l'on veut seulement transformer la potasse du bichromate en 
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sulfate acide de potasse, on ajoute à 147 parties de 2 €r>0', K^ 
400 parties d'acide sulfurique à 66'' Baume : 

Dans ce cas l'oxyde de chrome qui se forme se combine avec 
Tacide acétique en passant à l'état d'acétate de chrome. 

Si l'on veut au contraire, afin d'économiser l'acide acétique, 
transformer également Foxyde de chrome en sulfate de chrome, on 
ajoute à 147 parties de bichromate, 2S0 parties d'acide sulfurique 
concentré : 

On dissout l'anthracène dans Tacide acétique bouillant et Ton 
ajoute le double de son poids de bichromate de potasse (avec ou 
sans acide sulfurique]. La réduction de Tacide chromique com- 
mence immédiatement et le mélange s'échauffe ; dès que la réac- 
tion se ralentit, on l'active en chauffant au bain-marie, jusqu'à ce 
que la dissolution soit devenue vert-foncé. On étend avec de l'eau 
et l'on soumet à la distillation la masse séparée, bien lavée et des- 
séchée. 

L'anthraquinone sublime, et il reste une grande quantité de 
charbon riche en chrome. 

On a encore indiqué les méthodes suivantes pour la préparation 
de l'anthraquinone. 

1 partie d'anthracène, 2 parties 1/2 de bichromate de potasse 
et 10 ou 15 parties d'acide acétique concentré sont chauffées à lOO"" 
dans un vase de verre ou de porcelaine, jusqu'à ce que presque 
tout le sel de chrome soit dissous et que le liquide ait pris une 
couleur vert pur. L'acide acétique non employé dans la réaction 
est retiré par distillation et l'on enlève avec de l'eau l'acétate de 
chrome condensé dans le résidu. 

De la masse insoluble desséchée on retire l'anthraquinone pure 
par sublimation dans une cornue de verre ou de fer. Au lieu de 
l'acide acétique on peut aussi employer de l'acide sulfurique qui a 
été étendu avec 1 ou 2 parties d'eau. 

D'après un autre procédé, on chauffe à 100 ou 120"" dans des cor- 
nues de Terre ou des vases de porcelaine 1 partie d'anthracène 
avec 10 parties d'acide acétique concentré et Ton ajoute peu à peu 
de l'acide azotique d'un poids spécifique de 1, 3, jusqu'à ce que la 
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réaction tumultueuse soit passée. Lorsqu'on a éliminé Tacide acé- 
tique par distillation, on purifie le résidu par sublimation. 

Propriétés de F anthraquinone^ €**H'0*. 

La couleur de Tanthraquinone yarie, suivant la méthode em- 
ployée pour sa préparation, du jaune rougeâtre au jaune blanc. 

Plus les cristaux sont gros, plus ordinairement la couleur est 
foncée. L'anthraquinone dissoute dans Tacide sulfurique concentré 
et précipitée par Teau est presque incolore. Elle fond à 273*. L'an- 
thraquinone est un corps très-stable, qui résiste énergiquement 
surtout aux agents oxydants. 

Elle se dissout sans altération dans Tacide azotique bouillant 
d'un poids spécifique de i, 4, et elle se précipite par le refroidisse- 
ment de la liqueur. 

Cependant, d'après Bàttger^ Tanthraquinone est transformée en 
binitroanthraquinone par un mélange d'acide sulfurique fumant 
et d'acide azotique. La binitroanthraquinone a pour formule €**!!• 
(AzOa)«0a = €**H«Az«0«. 

L'acide sulfurique dissout, même à froid, l'anthraquinone avec 
une coleration jaune rougeâtre ; lorsqu'on chauffe, celle-ci devient 
rouge foncé; mais si on ajoute de l'eau, la majeure parlie de l'an- 
thraquinone se précipite inaltérée. 

Si cependant on chauffe fortement et pendant longtemps, les 
acides monosulfanthraquinonique et bisulfanthraquinonique, le 
dernier principalement, prennent naissance ; l'acide bisulfanthra- 
quinonique a pour formule : 

L'anthraquinone est insoluble dans les lessives caustiques et elle 
résiste pendant longtemps à leur action, même à une température 
assez élevée. 

Mais si l'on chauffe à 250'' dans une capsule d'argent de l'anthra- 
quinone et de la potasse, la masse devient bientôt bleue, comme 
si elle contenait de l'alizarine, et lorsqu'on ajoute de l'eau au pro- 
duit fondu refroidi, la solution se décolore et il se sépare des flo- 
cons jaunâtres, qui sont de l'anthraquinone inaltérée. 

Toutefois, si l'action de l'hydrate de potasse se prolonge long- 
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temps, Tanthraquinone est plus fortement attaquée; lorsqu'on 
étend avec de Teau, il se sépare bien encore de Tanthraquinone 
intacte, mais une addition d'acide chlorhydrique à la solution 
filtrée produit un abondant précipité incolore, qui est entraîné par 
la Tapeur d'eau et qui ne laisse qu'une trace d'une matière colo- 
rante brunâtre, laquelle est probablement de l'alizarine. L'abon- 
dant précipité incolore et cristallin est de l'acide benzoïque. Si 
l'on élève encore la température du mélange fondu d'anthraqui- 
none et de potasse, on remarque qu'à un certain moment il se re- 
couvre d'une pellicule à reflets verts. Si alors on verse le mélange 
dans l'eau, il communique à celle-ci une belle couleur rouge cerise. 
En filtrant rapidement on remarque que le liquide filtré rouge se 
décolore assez promptement en déposant des flocons blancs d'an- 
thraquinone. Si l'on fait tomber goutte à goutte la solution alca- 
line rouge dans un acide, on obtient un précipité amorphe de 
couleur jaune-citron, qui au contact de l'air devient bientôt blanc 
et qui est alors de l'anthraquinone. Le corps jaune est probablement 

de Vanthra/iydroquinone, €i*H« j^S = <5**HtoO« = €**H»0«,H«, 

ou plutôt de Vanthraquinone hydrone, (^"H^j^iî) = (€**H*0«) 

= €**H*0a -|- ^**H ^^- ^ formation de ce corps s'explique par 
la réduction que fait éprouver à l'anthraquinone l'hydrogène qui 
se dégage pendant la fusion avec l'hydrate de potasse. 

Si l'on chaufi'e encore plus le mélange d'anlhraquinone et de po- 
tasse, il se produit un vif dégagement d'hydrogène, et l'anthra- 
quinone éprouve une décomposition plus profonde, dont les pro- 
duits n'ont pas encore été étudiés avec soin. 

En chauITant une solution alcoolique d'anthraquinone avec de 
la potasse caustique solide, la solution devient jaune et il se forme 
deux couches ; l'inférieure est de la potasse caustique, la supérieure 
la solution alcoolique d'anthraquinone. En continuant de chauffer, 
la couche supérieure devient de plus en plus foncée, enfin, lorsqu'il 
ne reste plus qu'un peu d'alcool, elle est tout à fait noir-brun et 
alors les deux couches se mélangent, pendant qu'il se produit un 
vif dégagement gazeux; la masse devient d'un beau vert, puis 
bleu foncé et en chauffant encore on voit apparaître la couleur 
violette caractéristique de l'alizarate de potasse. 

Si maintenant on laisse refroidir, si 1 on dissout dans l'eau et si 
Ibn précipite la solution violet-pourpre avec de l'acide sulfurique, 
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on peut, d'après Wariha^ en extraire avec de Félher l*alizarine 
avec toutes ses propriétés. 

Dans ce traitement il n'y a cependant qu'une partie de Tanthra- 
quinone qui soit attaquée, et on ne peut transformer complètement 
ccile-ci en alizarine qu'en répétant plusieurs fois la même opé- 
ration. 

Lorsqu'on effectue l'opération en ajoutant du protochlorure 
d'étain ou, ce qui reyient au même, en employant la combinaison 
de la potasse avec le protoxyde d'étain, la couche alcoolique supé- 
rieure se colore rapidement en rouge de sang, et elle contient alors 
ranthrahydroquinone ou l'anthraquinone hydrone déjà décrite. 

Si l'on chauffe au rouge de l'anthraquinone avec la poudre de 
zinc, elle repasse par réduction à l'état d'anthracène : 

€"H«0« + H« + 2Za = €"H>« + 2ZnO. 

L'hydrate d'oxyde de zinc mélangé avec la poudre de zinc four- 
nit l'hydrogène. La même réduction se produit aussi par voie hu- 
mide, lorsqu'on traite l'anthraquinone par le zinc en poudre et 
l'acide chlorhydrique. 

Les dérivés chlorés et bromes de l'anthracène oxydés par l'acide 
chromique ou l'acide azotique se transforment en dérivés chlorés 
et bromes de l'anthraquinone. 

La bibromanthraquinone^ €**H*Br^0*, peut être obtenue par 
l'action directe du brome sur l'anthraquinone ou par oxydation du 
tétrabromanthracène à l'aide de l'acide azotique ou de l'acide 
chromique et de l'acide acétique cristallisable ; elle cristallise en 
aiguilles d'un jaune clair et elle peut être sublimée en aiguilles 
sans éprouver de décomposition. 

Elle est très-peu soluble dans l'alcool, davantage dans la benzine 
et le chloroforme. Fondue avec de l'hydrate de potasse, à une 
température de 250 à 270**, elle se convertit en alizarate de potasse, 
dont la formation est indiquée par la coloration violet-foncé de la 
masse fondue. Si l'on dissout celle-ci dans l'eau, l'alizarine s'en 
précipite, lorsqu'on sursature la liqueur par l'acide chlorhydrique 
ou l'acide sulfurique : 

€**H«Br«€« + 2(KHO) = €»*H«0* -h 2KBr 

Bibromanthraquinone. Hydrate Aliiarine. 

de potasse. 

Cette réaction est importante pour l'industriel, parce qu'elle 
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forme la base du premier de tous les procédés imaginés pour ]a 
préparation de Talizarine artificielle. 

La 'monobromanthraquinone^ €'*H^BrO*, se prépare par oxyda- 
tion du tribromanthracène. 

Elle cristallise en aiguilles jaune clair, elle fond à IS?"", elle peut 
être sublimée ; elle est peu soluble dans Talcool et dans la benzine 
froide, assez facilement dans la benzine bouillante. Fondue avec 
de rhydrate de potasse, elle se transforme d'abord en oxyanthra- 
quinone et enfin en alizarine : 

€«*H'BrO + KHO + H«0 = €»*H«0* + KBr + H» 

Honobromanthra* Hydrate alizarine. 

quinone. de ] 



La Jkichlorantkraquinonej G**H*C1>0*, s'obtient d'une manière 
semblable à la bibromanthraquinone par oxydation du tétrachlo- 
ranthracène et elle ressemble tout à fait au composé brome cor- 
respondant dans ses propriétés et ses réactions. 

COMBINAISONS* NITRÉES DIS l'aNTORAGÈNE ET DE SES DÉRIVÉS 

En faisant agir directement l'acide azotique, étendu ou con- 
centré, on n'a encore obtenu à l'état pur aucun dérivé nitré de 
Tanthracène, parce que l'hydrocarbure s'oxyde beaucoup trop faci- 
lement et qu'il se transforme en anthraquinone, qui elle-même se 
convertit alors plus ou moins en nitroanthraquinone. Bolley a ce- 
pendant montré que, lorsqu'on fait agir l'acide azotique en pré- 
sence de l'alcool, il se forme du mononùroanthracènej €**H* (AzO*). 

Si l'on chauffe au bain-marie avec de l'acide azotique de Tan- 
thracène dissous dans l'alcool, ou bien si on abandonne le mélange 
pendant quelques heures à la lumière solaire directe, le liquide se 
colore en rouge, et le niononitroanthracène se sépare peu à peu 
sous forme d'un corps cristallin rouge, qui est difficilement so- 
luble dans l'alcool et le benzol bouillants et insoluble à froid dans 
ces deux dissolvants. 

Le corps se sublime en aiguilles rouges, qui ressemblent d'une 
manière frappante à l'alizarine sublimée ; dans une solution alcoo- 
lique bouillante il cristallise en aiguilles groupées en étoile. 

Si l'on chauffe ce produit nitré avec du zinc et une lessive de 
potasse, le liquide se colore d'abord en rouge-foncé, puis en jaune, 
et en le traitant par l'alcool et en le précipitant par l'eau et Facide 
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chlorhydrique on peut en extraire un corps, qui est insoluble dans 
l'eau, facilement soluble dans l'alcool et la benzine et qui par subli- 
mation peut être obtenu cristallisé en lamelles incolores. 

Ces lamelles sont sans doute un amidodérivé de l'anthracène. 

A côté du mononitroanthracène il se produit en même temps, 
surtout lorsqu'on emploie un excès d'acide azotique^ un corps assez 
facilement soluble dans l'alcool et le benzol bouillants, qui se su- 
blime en lamelles incolores et qui pourrait bien être le binitroan- 
thracène, €"H»(Az08)« = €**H»Az«0*. 

Parmi les nitroanthraquinones, la binitroanthraquinone^ €**H^ 
(Az«0*)0« = €**H« (Az0«)«O*), a été seule isolée et étudiée avec 
soin. 

Il existe probablement plusieurs modi6cations isomériques de 
cette combinaison, elle a du moins été obtenue de différentes ma- 
nières et décrite avec des propriétés différentes. 

Anderson a obtenu une binitroanthraquinone sous forme d'une 
poudre cristalline rouge, en faisant bouillir pendant plusieurs 
jours de l'anthracène d'abord avec de l'acide azotique ordinaire, 
puis avec de l'acide fumant, et en traitant plusieurs fois le produit 
jaune résineux par de petites quantités d'alcool bouillant. 

Le réactif de Fritzche^ qui est le moyen le plus sûr pour recon- 
naître la pureté de l'anthracène, avec lequel il forme des lamelles 
rhomboïdales violet-rougeâtre, est également une binitroanthraqui- 
none, Gi*H«AzM>* = G»*H«(Az0«)*O^ on le prépare à l'aide d'un 
procédé assez long en faisant agir de Tacide azotique très-étendu 
sur l'anthracène. Nous ne donnerons ici que les indications les plus 
nécessaires, sans entrer dans le détail des opérations. 

Dans un ballon on étend SOO centim. cubes d'acide azotique, 
d'un poids spécifique de 1,38 à 1,40, avec 2!SO0 centim. cubes 
d'eau, on chauffe le mélange à 90% puis on y ajoute 10 ou 15 
grammes d'anthracène en poudre fine, en agitant fortement le tout 
sans interruption. 

Le liquide devient de plus en plus foncé, il se dégage des va- 
peurs nitreuses, et l'anthracène se transforme en une masse flocon- 
neuse. En agitant fréquemment, on chauffe maintenant à l'ébuUi- 
tion, jusqu'à ce que le dégagement des vapeurs rouges ait cessé, puis 
on filtre rapidement. Il reste sur le filtre un corps volumineux de 
couleur jaune paille, consistant en un amas d'aiguilles et de la- 
melles microscopiques, qui sont formées d'anthraquinone et du 
réactif. 
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Pour séparer celui-ci, on dissout à TébuUition 1 gram. du 
corps dans l litre d'alcool à 95 0/0 et on laisse refroidir à environ 
25* la dissolution, filtrée, si c'est nécessaire. Le réactif presque pur 
cristallise alors en lamelles microscopiques faiblement rougeâtres, 
qui sont des tables quadrangulaires. On filtre rapidement, parce 
que le liquide alcoolique abandonné à lui-même pourrait encore 
déposer un peu d'anthraquinone, qui se mélangerait avec le réactif 
pur ou la binitroanthraquinone. 

On obtient la binitroanthraquinone en plus grande quantité et 
plus facilement en mélangeant, d'après Bôttger^ 1 partie d'anlhra- 
quinoneavec environ 16 parties d'un mélange à parties égales d'a- 
cide sulfurique concentré et d'acide azotique fumant, et en chauf- 
fant ensuite le tout en agitant continuellement; on peut laisser 
monter la température jusqu'à celle de l'ébullilion. 

Lorsque la solution est devenue claire, on la verse sous forme 
d'un mince filet dans une grande quantité d'eau, et la binitroanthra- 
quinone pure se dépose en flocons volumineux blanc-jaunâtre, que 
l'on Siépare par filtration, qu'on lave et qu'on dessèche. 

En sublimant le produit avec beaucoup de précaution à 260"", on 
peut l'obtenir en cristaux microscopiques penniformes et qui sont 
des prismes monoclines avec facettes terminales biseautées. 

La binitroanthraquinone est presque insoluble dans l'eau, à peine 
soluble dans l'éther, très-difficilement soluble dans l'alcool et la 
benzine, un peu plus soluble dans le chloroforme, elle se dépose 
de ce dernier liquide en petits cristaux grenus^ d'un jaune pâle. 
Soumise à l'action de la chaleur, elle brunit, se ramollit, s'agglo- 
mère vers 250° et sublime à une température plus élevée. Lors- 
qu'on la chauffe brusquement dans une flamme, elle brûle assez 
tranquillement sans qu'il se sépare une trop grande quantité de 
charbon. Elle n'est pas attaquée par les lessives caustiques, mais 
lorsqu'on la fond avec de l'hydrate de potasse elle se transforme 
en une substance humique^ et souvent il se forme aussi dans cette 
réaction une petite quantité d'alizarine. 

Dérivés de la binitroanthraquinone. 

Orange d'anthracène. — Si Ton traite la binitroanthraquinone 
par des corps réducteurs^ le stannite de soude, le sulfure d'am- 
monium, le sulfure de sodium, elle se transforme en une matière 
coXovdinie^V orange d'anthracène de Bôttger;\Q procédé de iP^^/^er 
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est le suivant. On prépare d*abord Tagent réducteur, le stannite 
de soude, et dans ce but, on mélange avec une lessive de soude 
modérément concentrée une solution saturée et claire de proto- 
chlorure d'étain (SnCl*), sel d'étain, qui doit contenir aussi peu 
que possible d'acide chlorhydrique libre et que sous forme d'un 
filet mince on verse dans la lessive en agitant continuellement, 
jusqu'à ce qu*il se produise dans la liqueur un trouble, résultant de 
la séparation de Thydrate de protoxyde d'étain, qui ne se dissout 
plus. 

On abandonne le tout au repos et Ton décante, on filtre le li- 
quide clair. Avec celui-ci on arrose la binitroanthraquinone lavée 
et encore humide. Il se forme immédiatement un liquide coloré 
en un vert émeraude foncé magnifique, et, si Ton fait bouillir la 
liqueur sans interruption, Torange d'anthracène se sépare au bout 
d'un temps très-court sous forme d'une poudre floconneuse abon- 
dante et d'un rouge cinabre. Si on humecte le pigment avec de 
l'eau, si on le dessèche et si on le soumet à la sublimation au bain 
de sable dans un creuset de porcelaine, on le voit entrer en fusion 
à environ 235* et dès cette température, et encore mieux à 260*, il 
sublime en cristaux aiguillés penniformes, d'un rouge grenat ma- 
gnifique, qui, au microscope, se présentent sous formes de rhombes 
allongés et rectangulaires et à reflets métalliques verdâtres. 

L'orange d'anthracène n'est autre chose que la dtamidoanthra- 
quinone, €**H*oAz«Oa ^ ^liHe (AzH«) ^^. 

Les meilleurs dissolvants sont : l'éther acétique, Tacétone, le 
chloroforme, l'aldéhyde, réther, l'alcool, l'esprit de bois, la benzine, 
l'hydrate d'oxyde d'amyle. 11 est un peu soluble dans le sulfure de 
carbone, insoluble dans le pétrole, le naphte ou la ligroïne. 

A la température ordinaire, l'acide sulfurique à 66** Baume le 
dissout avec une grande facilité, sans le décomposer (même si l'on 
fait bouillir), et il se forme un liquide jaune brunâtre, duquel il se 
sépare en une masse floconneuse d'un très-beau rouge, lorsqu'on 
ajoute une grande quantité d'eau. 

Il se dissout aussi à la température ordinaire, sans se décomposer, 
dans l'acide azotique d'un poids spécifique de 1,2. Mais si on le 
traite à chaud pendant quelque temps avec une solution d'azotate 
de bioxyde de mercure, il se transforme en une poudre colorée en 
violet foncé, qui se dissout dans l'éther avec la même couleur. 

L*orange d'anthracène n'est pas attaqué par une solution de 
potasse ou de soude. Il devient très-électrique lorsqu'on le broie. 
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Si au lieu de chauffer le liquide coloré en vert émeraude, que 
Ton obtient au commencement de la préparation du rouge d'anlhra- 
cène, on le verse immédiatement dans de Tacide sulfurique étendu, 
il se produit un précipité floconneux rouge-brunâtre, qui, séparé 
par filtration, lavé et desséché, puis dissous dans Talcool, laisse, 
après l'élimination de Talcool, une matière colorante brune, et 
celle-ci dissoute dans Téther acétique ou Talcool donne un liquide 
rouge pourpre foncé. 

Si Ton traite Torange d'anthracène en solution alcoolique par 
de Tacide nitreux, il se dépose des flocons jaunâtres, qui ne sont 
autre chose que de Tanthraquinone régénérée. 

Si Ton emploie une solution dans Tétber ordinaire ou dans 
réther acétique, l'acide nitreux précipite immédiatement une 
poudre ténue, d'un brun violacé, qui, d'après Bôttger et Petersen^ 
a pour formule €**H^Az*0*, et qui est assez facilement soluble non- 
seulement dans l'alcool, mais même dans l'eau, avec une couleur 
violet rouge-foncé magnifique. En la chauffant (à 68"") elle se dé- 
compose subitement avec légère détonation et dépôt abondant d'un 
charbon volumineux. 

Si l'on dissout l'orange d'anthracène dans le chloroforme et si 
l'on soumet cette dissolution à l'action de l'acide azoteux, il se pré- 
cipite un corps brun, presque insoluble dans l'eau, mais s'y alté- 
rant lentement en produisant un faible dégagement de gaz, en 
partie soluble dans l'alcool, avec coloration brun clair et auquel 
on a attribué la formule €**H*Az*0*. Chauffée, cette substance 
détone plus fortement que la précédente. 

Bôltger et Petersen, en faisant passer un fort courant d'acide ni- 
treux dans une solution d'orange d'anthracène dans l'acide acéti- 
que, croient avoir obtenu le corps €^*H*Az*0* sous forme d'une 
poudre brune, résineuse, qui déjà, lors du broyage, détonait vio- 
lemment. 

Si, d'après Auerbach^ on fait bouillir pendant longtemps de la 
binitroanthraquinone avec de l'aniline, celle-ci se colore en rouge- 
brun foncé, et le tout se dissout dans l'eau chaude avec la même 
couleur. Si à la place de l'eau on emploie de l'acide chlorhydrique, 
le liquide se colore d'abord en jaune sale, puis en rouge, et en même 
temps il se forme des flocons résineux noirs, qui se dissolvent dans 
le sulfure de carbone avec une magnifique couleur rouge de fu- 
chsine. Cette couleur ne peut être enlevée au sulfura de carbone 
ni par l'eau pure, ni par l'eau acidulée. 
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Si Ton traite la solution sulfocarbonique par Talcool, celui-ci 
se colore également en beau roiige, et il s'y précipite une poudre 
jaune lorsqu'on ajoute du carbonate de soude. 

Auerbach a aussi observé que la binitroanthraquinone réagit 
énergiquement sur le cyanure de potassium, et il se forme, suivant 
les circonstances, des combinaisons brun*violet ou rouge-orange. 

Si, d'après Bôttger et Peiersen, on dissout de la binitroanthra- 
quinone dans 16 ou 18 parties d'acide sulfurique concentré et si on 
chauffe, on remarque que vers 200"" il commence à se produire un 
dégagement assez abondant d'acide sulfureux ; en même temps la 
couleur du liquide vire du jaune brun au brun rouge foncé. La 
réaction devient de plus en plus vive, aussi faut-il cesser de chauffer 
pendant quelque temps ; lorsqu'elle s'est calmée on chauffe de 
nouveau avec beaucoup de précaution, jusqu'à ce que le dégage- 
ment diacide sulfureux ait entièrement cessé. 

La masse un peu refroidie, versée dans l'eau froide, laisse dé- 
poser des flocons rouge-brun foncé, qui séparés par filtratiou et 
lavés se dissolvent dans les solutions alcalines étendues avec une 
couleur violet-bleu foncé, et qui en sont précipités par un acide. 

Enfin, on purifie le corps en le dissolvant et en le faisant cristal- 
liser dans l'alcool. On l'obtient ainsi en petits grains agglomérés 
d'un violet foncé ou en croûtes brillantes d'un brun violacé à reflets 
métalliques. 

Il peut être considéré comme de Vaiizarine biimidée^ €**H*A2»0* 

Ce nouveau pigment est peu soluble dans l'eau, à laquelle il com- 
munique une couleur fleur de pêcher ; il se dissout facilement dans 
lalcool, rélher, le chloroforme, Téther acétique^ la glycérine, un 
peu plus difficilement dans la benzine, en donnant des solutions 
d'un rouge-violet magnifique. 

Il se sépare de ces solutions soit en grains cristallisés violet- 
vougeâtre, soit en croûtes à reflets de scarabés dorés. L'acide acé- 
tique le dissout avec une teinte rouge fuchsine, l'acide sulfurique 
avec une couleur rouge hyacinthe, et les alcalis avec une coloration 
bleu violacé. Il teint le coton en violet, même sans mordants. Sous 
l'influence des agents réducteurs la matière colorante passe d'abord 
au rouge, puis au brun. 

Lorsqu'on chauffe le corps, il fond en un liquide violet rou- 
geâtre, puis apparaissent des vapeurs rouge-violacé, d'une odeur 
spéciale, analogues à celles de l'indigo. Mais une petite partie seu- 
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lement se sublime en croûtes cristallines d'un violet rougeatre ; la 
majeure partie se carbonise. 

Sous rinfluence de k potasse caustique en fusion, il se dégage de 
l'ammoniaque. La masse fondue reste longtemps colorée en bleu- 
violet, mais elle ne parait pas renfermer de Talizarine. 

ACTION DE l'acide SULFURIQUE SUR L'ANTHRACÈNE ET SES DÉRIVÉS. 

Les sulfodérivés de Tanthracène ont une très-grande importance 
au point de vue industriel, parce qu'ils constituent, du moins pour 
le moment actuel, la base de la fabrication de Talizarine artifi- 
cielle. 

Malheureusement leur histoire offre encore de très-nombreuses 
lacunes, qui, il faut Tespérer, ne tarderont pas à être comblées. 

Acides sulfanthracémques. — L'anthracènetoutà fait pur se dis- 
sout à une douce chaleur, et même à froid, dans Tacide sulfurique 
cenccntré pur, auquel il communique une couleur jaune. Mais si 
l'hydrocarbure est tant soit peu impur, ou si l'acide sulfurique con- 
tient des traces d'acide azoteux, la solution a une coloration vert 
foncé, tirant plus ou moins sur le noir gris. 

Si Ton chauffe plus fortement, il se dégage beaucoup de vapeurs 
sulfureuses. Si l'on ne prend pas un grand excès d'acide sufurique 
(le mieux est d'employer l'acide fumant), environ 2 parties 1/2 à 3 
parties pour 1 partie d'anthracène, si l'on ne chauffe que douce- 
ment et pas trop longtemps, il se forme surtout de l'acide monosul- 
fantkracénique, €*M1*«, SO^ — €**H», SO^jI. 

Si l'on prend un grand excès d'acide sulfurique, par exemple, 4 
parties pour 1 partie d'anthracène, si Ton chauffe pendant 2 heures 
au bain-marie, puis pendant d/2 heure ou 1 heure à 150", il se 
forme de l'acide bisulfanthracénique, ^'^W^ 2803 = €**H«(S03lI)». 

On reconnaît que Tacide sulfarithracénique a pris naissance, lors- 
qu'un échantillon de la solution sulfurique versé dans une grande 
quantité d'eau s'y dissout complètement, sans qu'il se produise un 
précipité notable d'anthracène. 

Pour obtenir l'acide sulfanthracénique dans un état de pureté 
suffisant, on verse le liquide acide contenant de Tacide sulfu- 
rique en excès dans une quantité d'eau assez grande, on filtre la 
solution aqueuse pour séparer ce qui ne s'est pas dissous,. et on 
la traite à chaud par le carbonate de chaux^ de baryte ou de plomb, 
afin de séparer l'acide sulfurique à l'état de sulfate difficilement 

BoLLBY et E. Kopp. Matières colorantes. 21 
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soluble ou insoluble, et que Tacide sulfoconjugué reste seul dans 
le liquide. 

En évaporant celui-ci on obtient ordinairement Tacide sulfan- 
thracénique sous forme d'une masse gommeuse, acide et de couleur 
plus ou moins foncée. 

On n'a encore aucune connaissance relativement aux propriétés 
de Tacide monosulfanthracénique et de ses combinaisons salines. 

On peut dire presque la même cbose de Tacide bisulfan thracé- 
nique^ bien que l*acide brut soit préparé en grandes quantités. 

Onsaitsculementquesousrinnuencedesréactifsoxydants(comme 
l'acide chromique, li^ chromate de potasse, lacide azoticfue, Tazo- 
tati de bioxyde de mercure, le peroxyde de manganèse), dont l'ac- 
tion est favorisée par l'acide sulfurique en excès non séparé, il se 
transforme facilement en acide bisulfanthraquinonique. L'acide 
monosulfanthracénique donne dans les mêmes circonstances de 
l'acide monosulfanthraquinonique. 

Acides sulfochloranthracénique et sulfobromanthracéniqne. 

Acide bisulfobichloranthracénique. — €**H»CP, âSO^ ou 

[IISO^ 
H^A3* — ^' ^ ^" bichloranthracène, qui peut être obtenu 

en longues aiguilles jaunes, brillantes et fondant à 209*, on ajoute 
environ cinq fois son poids d'acide sulfurique fumant, et si l'on 
chauffe doucement pendant très-peu de temps au bain-marie, le 
bichloranthracène se dissout avec une coloration verte. Si Ton verse 
dans l'eau la solution verte refroidie, la coloration verte passe au 
jaune. Avec le carbonate de baryte on précipite tout Taci le sulfu- 
rique libre, on filtre et on évapore. 

Si la concentration a été poussée assez loin, le liquide en se 
refroidissant laisse déposer l'acide bisulfobichloroanthracénique 
en aiguilles rouge-jaunâtre. 

Cet aci Je est facilement soluble dans l'eau et il offre une fluores- 
cence bleue magnifique, bien que la solution soit jaune-orange. 

C'est un acide bibasique, qui forme par conséquent deux séries 
de sels. 

Le sel neutre de sodium^ €**H*Cl«(S03Na)«, est facilement solu- 
ble et-il donne des petits cristaux jaune-orange. 

Desséché à 150% ce sel est anhydre. 

lu^sel ôûrry^/ywc, €"H®CF (S^O») afia, est jaune, peu soluble dans 
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l'eau et il peut être obtenu, sous forme d'un précipité cristallin, par 
double décomposition du sel de sodium avec le chlorure de ba- 
ryum. 

Le sel de strontium, (€**H«C1« (SO^j^Sr, forme des croûtes cris- 
tallines assez peu solubles dans l'eau. 

Le sel de calcium est jaune et facilement soluble. 

L'acide bisulfobichloranthracénique est converti avec la plus 
grande facilité par lesagents oxydants en acide bisulfanthraquinoni- 
que.L'acidesulfurique lui-même peut agir commecorpsoxydant. En 
effet, si lors de la préparation de l's^cide, après la production de la 
coloration verte, on continue à chauffer, celle-ci disparaît subite- 
ment, et elle est remplacée par une teinte rouge fuchsine. Si à ce 
moment on ajoute de l'eau, une certaine quantité de bichloran- 
thracène est encore précipitée, non altérée. Mais, en continuant à 
chauffer, la teinte rouge disparait à son tour; il se dégage de l'a- 
cide chlorhydriquc et de l'acide sulfureux, et l'on a maintenant de 
l'acide bisulfanthraquinonique en dissolution. 

Les équations suivantes représentent ces réactions : 

€"H»Cl* 4- 2(S^O^H>) = €*MW1S2S0» -f- 2H«0 

Bichloranthracène. Acide Acide bisuifo- Eau. 

sulfurique. bichloranthracôiiique. 

€»*H»C1»,2^^> -h S^*H« — €"H«0«,2^^« + 2HCI H- ^O*. 

Acide bisulfo- Acide Acide bi:»ulfanthra- Acide Acide 

biehloranthracénique. sulfurique. quiuonique. chlorbydrique. tuirureuï. 

En présence de Tacide chromique, du peroxyde de manganèse, 
<le Facide azotique, cette transformation est beaucoup plus rapide. 

Acide bisulfobibromantliracénique, €**H8Br2,2SO^ = C^^H^Br^ 
] HHA3- — ^^^ ^^'^'^ s^ forme de la même manière que le précé- 

<ient, il possède les mêmes propriétés, et ses sels ressemblent égale- 
ment à ceux de l'acide bisulfobichloranthracénique. 

Le sel de sodium^ <i^*H^Br^(S03Na)2, cristallise en aiguilles mi- 
croscopiques jaune-rougeàtre, très-solubles dans l'eau. 

Le sel barytique^ obtenu par double décomposition, est un préci- 
pité jaune, cristallin, très-peu soluble dans l'eau. 

L'acide bisulfobibromanthracénique, chauffé fortement avec de 
l'acide sulfurique, avec ou sans addition d'agents oxydants, se 
transforme aussi très-facilement en acide bisulfanthraquinonique. 
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Acides sulfanthraquinoniques. 

L'anthraquinone, €**H*0*, traitée par l'acide sulfurique con- 
centré donne également, suivant les proportions de l'anthraqui- 
none et de l'acide, la température et la durée du chauffage, deux 
sulfacides, l'acide monosulfantliraquinonique et l'acide bisulfan- 
thraquinonique. 

Acide monosulflanthraquinonique. — Pour préparer Vacide mo- 
nosidfanthraguinofiique, (i»*H»0^ SO» =€«*H70«, SO=^H, on dis- 
sout^ à 100'', 1 partie d'anthrnquinone dans 2 ou 3 parties d'acide 
sulfurique concentré, puis on chauffe la dissolution à 2ïï0 ou 260% 
jusqu'à ce qu'un échantillon dissous dans l'eau ne laisse plus dé- 
poser d'anthraquinone. 

Par le refroidissement le liquide se prend en une masse solide, 
parce>que l'acide monosulfanthraquinonique, de même que l'acide 
bisulfanthraquinonique, est difficilement soluble dans un excès d'a- 
cide sulfurique ; pour cette raison, ilest préférablede verseravec pré- 
caution et en un filet mince la solution acide encore chaude dans de 
l'eau tiède. On sature avec un lait de chaux ou de la craie en poudre, 
afin de précipiter Texcès d'acide sulfurique àl'étatdesulfatcde chaux ;n 
la solution filtrée contient du monosulfanthraquinonatc de chaux. 
On extrait ce sel par concentration et on le purifie par cristallisation. 
L'acide sulfurique peut en séparer l'acide à l'état de liberté. Si 
l'on n'opère que sur de petites quantités, il est plus convenable de 
préparer, au lieu du sel de chaux, le sel de baryte, bien que celui- 
ci ne soit pas très-soluble même dans l'eau chaude; en procédant 
ainsi, l'acide pur peut être plus facilement préparé à l'état libre. 

On obtient également Tacide monosulfanthraquinonique en oxy- 
dant l'acide monosulfanthracénique, ainsi que les acides mono- 
sulfobichloranthracénique et bibromanthracénique. 

L'acide mo7iosidfanthraqxnnonique pur cristallise en lamelles 
jaunes ; il est extrêmement soluble dans l'eau bouillante, facilement 
soluble dans l'eau froide et dans l'alcool, insoluble dans l'éther. 
L'addition d'un peu d'acide sulfurique ou chlorhydrique produit 
dans la solution aqueuse concentrée un précipité cristallin d'acide 
monosulfanthraquinonique, qui est moins soluble dans ce liquide 
acide que dans Teau pure. 

Le monosulfanthraqiiinonate de baryte, [G^^H^OaSO^j^Ba-}- H^Ô, 
est très-peu soluble dans l'eau froide, un peu plus dans l'eau bouil- 
lante, et il cristallise en lamelles jaunes. 
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Le sel de chaux correspondant est également jaune et notable- 
ment plus soluble que le sel barytique. L'eau bouillante n'en dis- 
sout pas beaucoup plus que l'eau froide. 

Le sel de soude, obtenu par double décomposition des sels pré- 
cédents à l'aide du carbonate de soude, est très-soluble dans l'eau 
bouillante, beaucoup moins dans l'eau froide ; les solutions sont 
jaune-rougeâtre. Les petits cristaux du sel sont d'un jaune pur. 

Le monosulfanthraquinonate de soude^ €^4F0^, SO^Na, fondu 
avec de l'hydrate de potasse ou de soude, fournit des dérivés très- 
intéressants et très-impoHanls. 

Si l'hydrate alcalin n'est pas employé en trop grand excès et si 
l'on évite une température trop élevée, on obtient un produit rouge, 
qui se dissout dans l'eau avec une couleur rouge-orange, et les 
acides sulfùrique ou chlorhydrique étendus précipitent de cette 
dissolution des flocons volumineux, qui sont de la monoxyanthra- 
quiîione [acide anthraflavique) : 

Monosulfanthraquinonate Hydrate Monoxyanthra- Sulfate 

de soude. de soude. quinoue. de so&de. 

Mais si l'on emploie un excès d'hydrate alcalin, et si l'on 
chauffe plus fortement et plus longtemps, la couleur de la masse 
passe peu à peu du rouge au violet foncé, et, en dissolvant celle-ci 
dans l'eau et sursaturant par un acide, il se précipite des flocons 
rouge-orange^ qui ne sont autre chose que delà bioxyanthraqui- 
none ou alizarine : 

€»4I»0' -f 2NaHO «= €^Ml»0*,Na«O + H* 

Monoxyanthra- Hydrate AHsarate Hydrogène, 

quinone. de soude. sodique. 

G**H*0*,Na«0 + H»C1« = €**I1«0* + 2ClNa + H*0. 

Alizarate sodique. Acide AUzariae. Chlorure Eau. 

chlorhydrique. de sodium. 

Les deux réactions s'opèrent presque toujours simultanément, de 
telle sorte que la monoxyanthraquinone est presque constamment 
mélangée de plus ou moins d'alizarine. 

La monoxyanthraquinone s'obtient également en faisant fondre 
la monobromanthraquinone avec de la potasse caustique : 

e'^H'BrO* + KHO — C>WO» + BrK, 

Monobromanthra- Hydrate Monoxyanthra- Bromure 

i quinone. de potasse. quinone. de potassium. 
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Mais, évidemment, encore ici, il est difficile d'éviter qu'il ne se 
forme de Talizarine par une oxydation ultérieure. 

Pour séparer la monoxyanthraquinone de Talizarine, on trans- 
forme les deux corps en combinaisons barytiques ou calcaires. 

Les combinaisons de Talizarine (laques de baryte ou de chaux) 
sont à peu près insolubles dans l'eau, tandis que celles de la mo- 
noxyanthraquinone y sont plus ou moins solubles, surtout à chaud. 
Après avoir filtré la solution, on la précipite par Tacide chlorhydri- 
que. Pour rendre la séparation de Talizarine parfaite, on répète cette 
opération. La monoxyanthraquinone ainsi obtenue est enfin lavée, 
desséchée et purifiée par sublimation ou cristallisation dans l'alcool. 

Elle sublime en lamelles d'un jaune citron et cristallise dans 
Talcool ou dans Téther en fines aiguilles jaunes. Elle est à peine 
soluble dans l'eau froide, elle se dissout un peu dans l'eau bouil- 
lante, mais assez facilement dans l'alcool et dans l'éther. Elle se 
dissout aussi dans l'acide sulfuriqueavec une couleur brun-rouge, 
mais elle en est précipitée inaltérée par l'eau, La monoxyanthra- 
cpiinone ne teint pas le calicot mordancé. A l'égard des métaux 
elle se comporte comme un acide monobasique faible. Ses combi- 
naisons alcalines se dissolvent facilement dans l'eau avec une cou- 
leur jaune rougeâtre. 

Le sel de baryte se dépose de sa solution aqueuse saturée à l'ébulli- 
tion en aiguilles jaunes microscopiques. Il n'est pas très-soluble dans 
l'eau, cependant plus à chaud qu'à froid, il est insoluble dans l'alcool . 

Les conditions de la formation de la monoxyanthraquinone expli- 
quent pourquoi on doit souvent rencontrer ce corps dans l'aliza- 
rine artificielle du commerce, surtout dans celle qui se dissout 
dans les lessives caustiques de potasse ou de soude, non pas avec 
une teinte violet bleuâtre, mais une coloration violet rougeâtre. , 

Schunck, de Manchester, ayant examiné une pareille alizarine 
artificielle en isola le principe colorant jaune mélangé à l'alizarine 
proprement dite, et il lui donna le nom d'acide anthraflaviqiœ, 
en lui assignant la formule €**H*<^, 

Mais il ne peut exister le moindre doute que cette formule ne soit 
erronée et que l'acide anthraflavique et la monoxyanthraquinone 
ne soient une seule et même substance. 

Acide blsulflBJitliraquinonique. — Uacide bisulfanthraquino' 

nique, G^^H^OS 2^0^ = €^*H«02 j|^^||, s'obtient en dissolvant 
1 partie d'anthraquinone dans 3 ou 5 parties d'acide sulfurique 
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très-concentré et chauffant assez longtemps le niélange à 270 
ou 290°. Par le refrodissement la solution se prend en une masse 
presque solide, l'acide bisulfanthraquinonique étant très-peu so- 
luble dans l'acide sulfurique. 

Pour préparer Tacide pur, on procède comme pour Tacide mo- 
nosuîfanthraquinonique ; on dissout la masse dans Teau bouillante, 
on sature par le carbonate de baryte, on filtre pour séparer le sul- 
fate barytiqueet Ton évapore à cristallisation la solution de bisul- 
fanthraquinonate de baryte. Le sel purifié est redissous dans Teau 
et ensuite précipité par la quantité d'acide sulfurique exactement 
nécessaire pour former du sulfate de baryte. 

L'acide bisulfginthraquinonique se forme également par oxyda- 
tion des acides bisulfobichloranthracénique et bisulfobibromanthra- 
cénique, à l'aide de l'acide chromique, de l'acide azotique et des 
autres corps oxydants, ou même si on les chauffe simplement avec 
un excès d'acide sulfurique. 

Pour obtenir de grandes quantités de cet acide, qui alors est im- 
pur, on procède le plus ordinairement par oxydation de l'acide bi- 
sulfanthracénique brut: 

Acide Acide 

bi&ulfanthracénique. bisulfanthraquinoiiique. 

Comme agent oxydant on peut employer l'acide chromique, le 
chromate de potasse, le peroxyde de manganèse, l'acide azotique, 
l'azotate de bioxyde de mercure, etc. 

L'acide bisulfanthraquinonique brut ainsi obtenu est transformé 
en sel calcaire par saturation avec un lait de chaux, et la majeure 
partie des éléments étrangers est ainsi éliminée. 

En décomposant le sel de chaux encore impur à l'aide du sul- 
fate ou du carbonate de soude, on obtient le bisulfanthraquinonate 
de soude employé dans l'industrie. 

L'acide bisulfanthraquinonique pur est plus soluble dans l'eau 
que le monosulfacide, il cristallise en aiguilles jaunes. Les sels 
sont également plus solubles que les sels correspondants du mo- 
nosulfacide ; à l'état solide ils sont jaunes, en dissolution ils sont 
d'un jaune un peu orangé. La nuance orangée est plus prononcée 
pour les sels alcalins que pour ceux des autres bases. 

Le bisulfanthraquinonate barytique^ €**H*0^Ba, 2S03, est peu 
soluble dans l'eau froide, plus dans l'eau chaude, et il se sépare de 
la solution en petits cristaux jaunes. 
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Le sel plombique, €"ll*Ô^Pb, 2S0', se présente sous forme de 
croûtes jaunes, qui sont peu solubles dans Teau froide, mais assez 
solubles dans feau bouillante. 

Si Ton fond le sel de potasse ou de soude avec de la potasse ou 
de la soude caustique, il se convertit en alizarine, qui forme avec 
l'alcali une combinaison soluble dans Teau et qui peut être préci- 
pitée de la solution en flocons jaune orange, par une addition d'a- 
cide chlorhydrique ou sulfurique. 

Mais on observe aussi dans celle réaction, comme cela a lieu pour 

Tacide monosulfanthraquinonique, la formation d'un corps inter- 

I SO^H 
médiaire ; en effet, l'acide bisulfanthraquinonique, €**n®0'^ • ^ i .311 

ne perd d'abord qu'un seul de ses résidus SO'H, en l'échangeant 
contre de l'hydroxyle HO. 
11 se forme ainsi le composé : 

€'*H«0« j ^^,y = €«*H«0»,SO'. 

Il a reçu de Perkin^ qui l'a découvert, le nom d'acide sulfoxyan- 
thraquinonique. 

Cet acide, sous l'influence de l'hydrate de potasse en fusion, 
échange son second résidu SO^H contre de l'hydroxyle HO, et il 
se transforme enfin en alizarine : 

Ces réactions successives se laissent apercevoir très-facilement 
dans le cours de l'opération, par les changements successifs de 
coloration. 

En fondant le bisulfanthraquinonate de potasse avec de la po- 
tasse caustique, on remarque que la teinte rouge orangé primitive 
passe peu à peu au bleu foncé. 

A ce moment le sulfoxyanthraquinonate de potasse (qui est bleu) 
se trouve formé : 





+ 2KHO 




Bisulfanthraquinonate 
de potasse. 


Hydrate 
de potasse. 


Sulfoxyanthraquinonate Sulfite Eau. 
de potasse. de potasse. 



En continuant à chauffer on voit la coloration bleue de la masse 
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se changer en une couleur \iolet foncé, qui est celle de l'aliza- 
rate potassique : 

€»WO«j^^,j. -h 2KHO = €iWO«|{[^ 4- ^^'K« + H*0. 

Sulfoxyanthraquinonale Hydrate Alizarale Sulfite Eau. 

de potasse. de potasse. potassique. de potasse. 

L'alizarale potassique décomposé par l'acide chlorhydrique donne 
du chlorure de potassium et de Talizarine : 

€»*H«0«jJ[^ + H»Cl« — €'Hm* 4- 2KCL. 

Alizarale Acide Alizartue. Chlorure 

potassique. chlorhydrique. de potassium. 

Pour préparer Vacide siilfoxyanthraquino7iique pur, on procède 
de la manière suivante : 

On chauffe le mélange de bisulfoxyanthraquinonate de potasse 
et de 2 ou 3 parties de potasse caustique, jusqu'à ce que la masse 
fondue commence à passer du bleu au violet, c'est-à-dire jusqu'à 
ce qu'il se soit formé un peu d'alizarine, afin d'être sûr que tout 
l'acide bisulfanthraquinonique est décomposé. Sans cela, la prépa- 
ration de l'acide sulfoxyanlhraquinonique pur serait rendue très- 
difficile. 

Après avoir dissous la masse dans Teau, on sursature par l'acide 
chlorhydrique, qui précipite Talizarine, tandis que l'acide sul- 
foxyanthraquinonique soluble dans l'eau reste en dissolution. 

On sépare l'alizarine par fillration et l'on ajoute du chlorure de 
baryum au liquide filtré. On chauffe à l'ébuUition, on filtre de 
nouveau (afin de séparer le sulfate barytique et les autres corps in- 
solubles) et on laisse refroidir. Si les liquides sont concentrés, il 
se précipite des cris^taux d'un sel de baryte jaune peu soluble. Dans 
le cas contraire, on concentre les liqueurs au bain-marie. 

Le sel barytique, qui est du sulfoxyanthraquinonate de baryte, 
est purifié par recristallisation, le sel pur est dissous dans l'eau, et 
ou précipite exactement la baryte à l'élat de sulfate avec de Tacide 
sulfurique étendu. 

On évapore au bain-marie la solution filtrée et on laisse cristal- 
liser l'acide sulfoxyanlhraquinonique pur qui se dépose en petits 
cristaux jaunes, facilement solubles dans l'eau et l'alcool, inso- 
lubles dans l'éther. 

L'acide est bibasique, et il forme deux séries de sels, des sels 



Digitized by LjOOQiC 



330 TRAITÉ DES MATIÈRES COLORANTES ARTIFICIELLES. 

neutres, dans lesquels deux H sont remplacés par le métal et qui 
ont une couleur bleue, des sels acides où Thydrogène de SO^H est 
seul remplacé par le métal et qui sont d'une teinte jaune orange.. 
Ainsi, par exemple, le sel de potasse bleu a pour formule : 

En ajoutant à la solution aqueuse bleue un peu d'acide chlorhy- 
drique, la nuance bleue disparaît, et la teinte devient orange, par 
suite de la formation du sel de potasse acide, dont la formule est : 

(AH 

En ajoutant un excès d'acide chlorhydrique, la couleur orange 
passe au jaune, l'acide lui-même étant mis en liberté : 

Le sel de baryte jaune, dont la préparation vient d'être décrite, 
est le sel acide, (€-»*ir03, Sô^jï ga = [€**H«OS OU, SO»]^ Ba; il 
est assez facilement soluble, avec une couleur orange, dans l'eau 
bouillante, beaucoup moins soluble dans l'eau froide et encore 
moins soluble dans l'acide chlorhydrique étendu. 

Si à la solution aqueuse de ce sel on ajoute de l'eau de baryte, 
il se forme un précipité bleu insoluble qui est le sel barytique 
neutre ayant pour formule : 

Si l'on traite le précipité bleu par l'acide chlorhydrique, la cou- 
leur bleue disparaît ; l'acide chlorhydrique s'empare de la moitié de 
la baryte et régénère le sulfoxyanthraquinonate acide de baryte 
jaune orange et soluble dans Teau. 



Alizarine. 



\"t) 



De tous les dérivés de l'anthracène ou de l'anthraquinone, IWi- 
zarine est sans contredit la combinaison la plus importante et la 
plus intéressante. 
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L'alizarine se trouve dans les racines sèches de certaines plantes 
de la famille des rubiacées, et elle constitue le principal pigment de 
la garance ^ 

La constitution et la formule de Talizarine ayant été déterminées 
de la manière la plus exacte par les recherches récentes, il n'est 
pas inutile de mentionner ici quelques-unes des anciennes hypo- 
thèses relatives à son existence et à sa formation dans la racine de 
garance. 

Dans la racine fraîche de garance on ne rencontre ni alizarine 
ni purpurine, mais il s*y trouve quelques glucosides, qui sous l'in- 
fluence de l'eau et d'un ferment contenu dans la plante se dédou- 
blent avec la plus grande facilité en sucre fermentescible et en 
alizarine ou en purpurine. 

Le glucoside, qui en se dissolvant donne naissance à Talizarine, 
est la rubiane ou Vacide rubérythrique. 

L'autre glucoside, qui produit \sl purpurine (voyez page 348), est 
encore tout à fait inconnu, et nous ne possédons encore aucune 
indication sur ses propriétés et sa composition. On sait seule- 
ment que le glucoside de la purpurine est bien plus altérable et 
plus instable que celui de Talizarine ou l'acide rubérythrique. 

Et en efl'et, lorsque, d'après le procédé imaginé par E. Kopp pour 
la préparation de l'alizarine verte et de la purpurine, on épuise la 
racine fraîche de garance avec une solution aqueuse d'acide sulfu- 
reux, la présence de cet acide empêche le ferment d'agir sur les 
glucosides de la garance, et ceux-ci se dissolvent inaltérés. 

Mais dans cette dissolution les acides minéraux ont toujours la 
propriété de produire le dédoublement des glucosides. 

Si l'on abandonne pendant longtemps à elle-même la solution 
sulfureuse contenant les glucosides, de manière à ce que le con- 
tact de l'air transforme une partie de l'acide sulfureux en acide 
sulfurique, ou bien si l'on ajoute à la solution 2 ou 3 0/0 d'acide sul- 
furique ou d'acide chlorhydrique, et, si l'on chauffe doucement (à 
30 ou SS""), le dédoublement du glucoside de la purpurine a lieu 
immédiatement, et de la purpurine se précipite (avec de la pseu- 
dopurpurine). 

Mais dans ces circonstances l'acide rubérythrique n'éprouve 
aucune altération. Après la séparation de la purpurine, le liquide 



1 Voyez ft. Wagner, Noaveau traité de chimie industrielle, traduit de l'allemand par 
le docteur L Gautier, Paris 1873 (t. H, p. 447). 
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peut être conservé très-longtemps, sans qu'il se dépose une trace 
d'alizarine. 

Lorsqu'on n'a pas ajouté d'acide sulfuriquc et que toute la pur- 
purine s'est séparée du liquide abandonné à un long repos (dans 
lequel cas elle se dépose toujours sous forme d'un précipité lourd, 
demi-cristallin et de couleur rouge cinabre), l'eau mère peut même 
être concentrée à l'état sirupeux à une douce chaleur, sans qu'il se 
dépose de l'alizarine. La solution rouge-jaune ne prend que peu à 
peu une coloration vert-foncé. 

Elle peut être conservée ainsi pendant des années. Si on l'étend 
avec de l'eau, tout se dissout en donnant un liquide vert clair. Si 
maintenant on ajoute 3 ou 4 0/0 d'acide sulfurique et si Ton 
chauffe à 1 ebuUition pendant 2 ou 3 heures, l'acide rubérythrique 
(et en même temps l'acide rubichlorique) se dédouble, et il se pré- 
cipite de l'alizarine colorée en verl-noiràtre par de la chlorrubinc. 
Afin de rendre compte de la formation de l'alizarine, la formule 
de l'acide rubérythrique doit être modifiée de la manière suivante. 
A la place de la formule de Rochelder, €^«H**0**, ou de celle 
de Strecker^ 6**H**0®, Graebe ci Lie bermann oni proposé pour cet 
acide la formule G^^H^^O**. 

Le dédoublement de l'acide rubérythrique en alizarine et en 
sucre serait maintenant représenté par l'équation suivante : 



C»«H"0»* + 2H»0 = G^^H^O^ 


f 


2(C«H"0 


Aci(le Alizarine. 




GJucose. 


ubérytbrique. 







Si l'on démontre pour la purpurine l'exactitude de la formule 
G«*H«05 = C-i^H^O^ {3H0), le glucoside de la purpurine devrait, 
d'après l'analogie, posséder la formule €*®H**0**, et la décompo- 
sition serait représentée par l'équation suivante : 



C;«H««0" + 2H'0 


«- €'M1W -f 2(€«H^«0«). 


Glucoiide 


Purpurine. Glucose. 


de la purpurioe. 





Il ne serait cependant pas impossible que la formule du gluco- 
side de la purpurine fût plus simple et représentée par €*4I^®0^'* ; 
la décomposition se produirait alors d'après l'équation : 



^«OHiB^io 


4- 


H»0 


= 


€»m»o» 


+ 


€*H"0«. 


Gluco«ide 
de la purpurine. 








Purpurine. 




Glucose. 
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L*ideDtité de Taiizarine artificielle avec celle de la garance a été 
combattue pendant longtemps; mais les recherches de Schumk^ 
de Perkin^ de Bolley, de E, Knpp et d'autres ont mis en évidence 
l'exactitude de cette identité. 

Préparation de l'allzarlne artificielle. 

L'histoire des méthodes de préparation de Valizarine artificielle 
nous montre de la manière la plus évidente comment les réactions, 
tout d'abord difficiles et coûteuses, se sont peu à peu simplifiées et 
comment on est arrivé graduellement à se servir de réactifs peu 
cliers, sans nuire aucunement à la qualité et à la pureté du pro- 
duit. 

Nous n'indiquerons que brièvement les premiers procédés pa- 
tentés, parce qu'ils sont maintenant abandonnés et qu'ils n'offrent 
qu'un intérêt historique. 

i. La première méthode indiquée par Graebeei Liehermann est 
la suivante (patente anglaise du i8 novembre et brevet français du 
14 décembre 1868): 

L'anthracènc purifié (€**H^^) est d'abord transformé en anthra- 
quinone (€**H®0^), au moyen de l'un des procédés suivants. 

a. Une partie d'anthracène est traitée par 2 parties de bichromate 
de potasse et d'acide sulfurique, avec ou sans le concours de l'acide 
acétique concentré, ou 

b. L'anthracènc est oxydé à l'aide du bichromate de potasse, les 
deux corps étant dissous dans l'acétique cristallisable, ou bien 

c. L'anthracènc est oxydé à l'aide de l'acide azotique de concen- 
tration moyenne, avec le concours de Tacide acétique concentré. 

L'anthraquinone ainsi obtenue est purifiée et ensuite convertie 
en bibromanthraquinone, €^*H®Br*0^; dans ce but, on chauffe 
pendant quelques heures à 80-1 30"*, dans des vases fermés, i molé- 
cule d'anthraquinone avec 4 molécules de brome : 

€^*HW + 4Br = €»WBi-»0« + 2HBr. 

La bibromathraquinone est enfin chauffée en vases clos à 180- 
260* avec une solution concentrée d'hydrate de potasse ou de soude, 
afin de substituer aux 2 molécules de brome 2 molécules d'hydro- 
xyle (H0) et de donner ainsi naissance à l'alizarine : 

€»*H«Br>0« -h 2(ROH) - €»*H«0« | JJ^ + 2KBr. 
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Le mélange prend peu à peu une teinte d'abord bleue, puis violet 
bleu, qui devient de plus en plus intense. Lorsque la coloration 
n'augmente plus, on laisse refroidir, on dissout la masse dans Teau, 
on filtre et Ton sursature par Tacide sulfurique ou chlorhydrique ; 
Talizarine se précipite alors en flocons jaunes, qu'on purifie en les 
lavant avec de l'eau. 

2. Une modification de cette méthode consiste à supprimer la 
préparation de Tanthraquinone pure. On procède alors de la ma- 
nière suivante : 

L'anthracène (G**H^*)est immédiatement traité par un excès de 
brome et il se transforme en tétrabromure de bibromanthracène, 
€"H«Br« = Ci*H«BrS Br*. 

Cette combinaison, chauffée avec une lessive alcoolique de po- 
tasse, se convertit en tétrabromanthracène jaune, G^H^Br* : 

€**H«Br« + 2,KHO) = €»WBr* + 2BrK + 2H»0. 

Le tétrabromanthracène, chauffé à 100* avec § fois son poids 
d'acide azotique un peu étendu, perd du brome et se change en 
bibromanfhraquinone : 

C»*H«Br* 4- 0* « €'*H«Br«^« + 2Br. 

La bibromanthraquinone ainsi obtenue est, comme on l'a indi- 
qué plus haut, transformée en alizarine à l'aide de l'hydrate de po- 
tasse. 

Graebe et Liebermann indiquaient en même temps que dans 
toutes ces réactions le brome pouvait être remplacé par le chlore. 

3. Le 29 mai 4 869, Broenner et Gutzkoiv prirent (en France) un 
brevet pour la méthode suivante. 

L'anthracène est traité avec 2 fois son poids d'acide azotique 
(poids spécifique i,3 à i,5) et ainsi transformé en anthraquinone, 
qui est ensuite purifiée. 

Pour convertir Tanthraquiiione en alizarine et en purpurine 
(qui toutes les deux prendraient en même temps naissance), on la 
chauffe avec une quantité suffisante d'acide sulfurique et on ajoute 
ensuite la quantité requise d'azotate de bioxyde de mercure. 

Le produit de la réaction est dissous dans un hydrate alcalin, 
puis filtré et mélangé avec un excès d'acide. Le précipité contient 
de l'alizarine et de la purpurine en proportions variables. 

De celte description, d'ailleurs inexacte et incomplète, il ressort 
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ce fait important, que Broenner et Gutzkow ont substitué au brome 
l'acide sulfurique, dont l'introduction dans la fabrication de l'ali- 
zarine a eu des résultats d'une si grande importance, et qu'ils ont 
ainsi mis en pratique les découvertes théoriques de Dusnrt^ Wurtz 
et Kekuléy qui étaient déjà connues des chimistes depuis quelques 
années. 

Nous pensons que le brevet de Broenner et Gutzkow pourrait 
bien être interprété de la manière suivante, qui fera ressortir le 
procédé véritablement suivi et que la description obscure et incom- 
plète donnée par les inventeurs, peut-être avec intention, rendait 
méconnaissable. 

L'anthracène est transformé en majeure partie en anthraquinone 
au moyen de l'acide azotique étendu. Le produit, chauffé avec de 
l'acide sulfurique concentré, est converti en acide bisulfanthra- 
quinonique. 

Comme celui-ci pourrait en même temps contenir encore de 
l'acide bisulfanthracénique (à cause de l'oxydation incomplète de 
l'anthracène), l'azotate de bioxydede mercure (s'il est certain qu'il 
ait été employé) servait pour convertir l'acide bisulfanthracénique en 
acide bisulfanthraquinonique. L'acide bisulfantliraquinonique 
était ensuite sursaturé avec un excès d'hydrate alcalin, le mélange 
de bisulfanthraquinonate de soude avec l'hydrate de soude ou de 
potasse en excès était évaporé à siccité et fondu (opération impor- 
tante, qui dans la description donnée par le brevet est complète- 
ment passée sous silence), la masse fondue était dissoute dans l'eau, 
et Talizarine en était précipitée par les acides. 

4. A peu près vers le même temps Graebe et Liehermann d'un 
côté et Perkin de l'autre avaient également essayé le traitement de 
l'anthracène par l'aciJe sulfurique et ils l'avaient appliqué à la pré- 
paration de l'alizarine (la patente anglaise de Graebe^ Liehermann 
et Caro est datée du 25 juin 1869, celle de Perkin n'a été prise que 
le lendemain, mais trop tard). Il paraît cependant que Perkin avait 
étudié à fond cette réaction importante avant Graebe et Liebermann. 
11 indiquait de traiter l'anthraquinone, €^*H®02, à une haute tem- 
pérature par Tacide sulfurique très-concentré, afin de la transfor- 

Par fusion avec de l'hydrate de soude les deux résidus SO'H de 
cet acide étaient ensuite remplacés par deux hydroxyles, H0, et 
l'alizarine était ainsi formée : 
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A cette occasion Perkin indiqua qu'il se formait en même temps 
un produit intermédiaire entre Tacide bisulfanthraquinonique et 

i'alizarine, l'acide sulfoxyanthraquinonique, <j^*H*02{ j,^ =■ 

€**H^0', SO', qui communique à la masse alcaline fondue la colo- 
ration bleue que l'on observe au débutdelaréaclion (voyez page 328). 

S. Graehe^ Liebermann et Caro simplifièrent encore davantage 
les méthodes de fabrication en proposant dans leur patente anglaise, 
ainsi que dans leurs brevets français du 3 novembre 1869 et du 19 
janvier 1870, de supprimer la préparation de l'anthraquinone, et 
■dans ce but de transformer immédiatement Tanthracène en acide 
bisulfanlhracénique et de convertir ce dernier en acide bisulfan- 
thraquinonique à l'aide des réactifs oxydants. On a ainsi un dou- 
ble avantage, d'abord l'oxydation de Tacide bisulfanthracénique est 
beaucoup plus rapide, plus facile et plus complète que la conver- 
sion de lanthracène en anthraquinone, dans laquelle il est pres- 
que impossible d'éviter, si l'on n'emploie pas des réactifs très-coû- 
teux, la formation de produits secondaires visqueux et inutiles, et 
ensuite on peut se servir pour l'oxydation de substances oxydantes 
très-peu chères. 

On trouve dans les brevets mentionnés la description suivante 
delà fabrication de l'alizarine artificielle. 

a. Fabrication de l'alizarine par préparation de Vacide bisulfan- 
thraquinonique avec ranthraquinofie. 

On mélange 1 partie d'anthraquinone avec environ 3 parties d'a- 
cide sulfurique concentré (poids spécifique 1^848) et dans un vase 
inattaquable par l'acide sulfurique on chauffe le mélange à envi- 
ron 260^, jusqu'à ce qu'un échantillon versé dans l'eau s'y dissolve 
complètement, ou qu'il ne dépose que des traces d'anthraquinone 
non attaquée. 

On laisse refroidir et Ton étend avec de l'eau. Pour éliminer 
Tacide sulfurique en excès, on neutralise complètement avec de la 
craie; il se précipite du sulfate de chaux, qu'on sépare en filtrant 
et exprimant fortement la masse ; le bisulfanthraquinonate de chaux 
reste en dissolution. (Comme ce sel n'est pas très-soluble dans Teau 



Digitized by LjOOQiC 



L'ANTHRACKNE ET SES DÉRIVES. 337 

froide, il est convenable d'effectuer ces opérations à la température 
de l'eau bouillante.) 

La solution bouillante du sel de chaux est maintenant mélangée 
jusqu'à réaction alcaline avec une solution également bouillante 
de carbonate de soude ou de potasse, et le mélange est chauffé à 
l'ébullition, jusqu'à ce que le carbonate de chaux devienne lourd et 
grenu et se dépose. La solution de bisulfanthraquinonate de soude 
ou de potasse, clarifiée par décantation et fillration, est évaporée à 
siccité. 

A 3 parties du sel sec on ajoute maintenant 2 ou 3 parties d'hy- 
drate de soude ou de potasse solide et un peu d'eau, afin de favo- 
riser la fusion de l'hydrate alcalin et de faciliter le mélange intime 
avec le sel. 

Le mélange est ensuite chauffé à environ 180 ou 260**, dans un 
vase de fer ou de cuivre, pendant 1 heure ou plutôt jusqu'à ce 
que la masse ait pris une couleur violet-bleu foncé et qu un 
échantillon dissous dans Teau et mélangé avec de l'acide sulfurique 
étendu produise un abondant précipité jaune-brun. 

Lorsque par un chauffage suffisamment prolongé et soutenu on 
a atteint ce point, on laisse refroidir et on dissout la masse dans 
l'eau bouillante. Si la solution colorée en violet- bleu intense ren- 
ferme un résidu insoluble, on la décante bien, on la filtre à travers 
une toile et l'on sursature la liqueur claire avec de l'acide sulfu- 
rique ou de l'acide chlorhydriquc étendu. Il se dégage de l'acide 
sulfureux et de l'acide carbonique, et en même temps de l'alizarine 
se préci|)ite en gros flocons denses de couleur jaune-brunâtre. 
Après le refroidissement, on rassemble ceux-ci sur un filtre, et on 
les lave bien avec de Teau froide. 

L'alizarine ainsi préparée peut maintenant servir à tous les 
usages, auxquels on a jusqu'à présont employé les préparations de 
garance. 

b. Fabrication de l'alizarine par préparation de l'acide bisulfan- 
thraquinonique avec Canthracène, 

Dans un vase approprié on mélange 1 partie d'anthracène 
avec 4 parties d'acide sulfurique concentré et Ton chauffe d'abord 
à 100* pendant environ 3 heures; on élève ensuite la température 
à 150* (et même au-dessus), et l'on maintient ce degré au moins 
pendant une autre heure. La masse refroidie est étendue avec trois 
BoLLBT et E. Kopp. Matières colorantes. Sf 
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fois son poids d'eau. (Si dans celle opération un peu d'anthracène 
non dissous venait à se déposer, il faudrait évidemment le re- 
cueillir, le laver, le dessécher et s'en servir pour une autre opé- 
ration. Les eaux de lavage sonl employées, à la place de Teau 
pure, pour étendre l'acide sulfanthracénique brut.) 
La solution fortement acide, qui est de couleur très-foncée, con- 

tient de Tacide bisulfanthfacénique, C**I1' | o £1311? et beaucoup d'a- 
cide sulfurique libre. On la chauffe à l'ébullition, et en même 
temps on y ajoute une quantité de peroxyde de manganèse en 
poudre fine, représentant 3 ou 4 fois le poids de Tanthracène 
employé. 

On entretient l'ébullition, jusqu'à ce que l'acide bisulfanihra- 
cénique se soit transformé en acide bisulfanthraquinonique, 

€**H®0^j' 3„, sous l'inlluence de l'oxygène du peroxyde de 

manganèse. 

Il se forme en même temps du sulfate de protoxyde de manga- 
nèse. L'opération peut très-bien s'effectuer dans des vases de foule 
émaillée. Pour être certain d'une oxydation complète, on concentre 
fortement la liqueur par évaporation, le peroxyde de manganèse 
abandonnant plus fiicilement son oxygène en présence d'acide sul- 
furi(|ue un peu concentré. On peut même évaporer jusqu'à siccilé, 
mais alois il faudra prendre des précautions, d'un côlé pour ne 
pas altérer le produit et, de l'autre, pour ne pas détériorer les vases 
dans lesquels on opère. 

On dissout maintenant la masse obtenue dans Teau bouillante, 
et l'on y ajoute un lait de chaux étendu, jusqu'à ce que le liquide 
offre une réaction alcaline ; la chaux décompose les sels de man- 
ganèse, il se sépare du protoxyde de manganèse insoluble et en 
même temps il se forme du sulfate de chaux presque insoluble 
et du bisulfanlhraquinonate de chaux, qui reste en dissolution. 

Par fillration et expression on sépare toute la partie insoluble et 
l'on obtient une solution claire de bisulfanthraquinonate de chaux, 
qu'on décom|)Ose par le carbonate de soude ou de potasse, afin de 
le transformer en la combinaison correspondante de soude ou de 
potasse. 

On filtre la liqueur, on évapore à siccité et comme précédemment 
on transforme le résidu en alizarine par fusion avec un hydrate 
alcalin. 
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A la place du peroxyde de manganèse, on peut aussi employer 
pour Toxydatioii de Tacide bisulfanthraquinonique le peroxyde de 
plomb, Tacide chromique, Tacide azotique. Si le réactif oxydant 
est soluble dans Teau, comme par exemple l'acide chromique, il 
faut avoir soin de détruire l'acide en excès, avant d'ajouter le lait 
de chaux. Dans ce but, la solution, qui contient, après la réaction 
oxydante, du sulfate de chrome, de l'acide bisulfanthraquinonique 
et l'excès d'acide chromique, est traitée par un courant d'acide 
sulfureux, jusqu'à ce que tout l'acide chromique soit converti en 
oxyde de chrome. Lorsqu'on ajoute le lait de chaux, l'acide sulfu- 
rique et l'oxyde de chrome sont tous deux précipités. 

Si Ton s'est servi de l'acide azotique comme agent oxydant, le 
mélange d'aciJe sulfurique et d'acide bisulfanthraquinonique, qui 
contient l'excès d'acide azotique, doit être suffisamment évaporé 
non-seulement pour que tout l'acide azotique soit éliminé, mais 
encore pour que l'acide sulfurique lui-même se concenfre assez 
pour commencer à émettre des vapeurs. On laisse refroidir et on 
étend avec de l'eau, avant d'ajouter le lait de chaux. 

6. Enfin Dale et Schorleràmer se sont faits breveter pour un pro- 
cédé (patente anglaise du 24 janvier 1870), qui, s'il réussit dans la 
fabrication en grand, sera une nouvelle simplification de la prépa- 
ration de l'alizarine artificielle. 
Us opèrent de la manière suivante : 

On fait bouillir pendant quelque temps 1 partie d'anthracène 
avec 4 ou 10 parties d'acide sulfurique concentré. (I^a température 
est ici par conséquent beaucoup plus élevée que celle qu'indiquent 
Grache et Liebermann dans leurs brevets.) On étend ensuite a\ec de 
l'eau et on neutralise la solution avec du carbonate de chaux, de 
baryte, de soude ou de potasse; on élimine les sulfates formés, soit 
par filtralion (loisqu'on emploie de la craie ou du carbonate de 
baryte), soit par cristallisation. 

A la solution des bisulfanthracénates ainsi obtenue on ajoute de 
la potasse ou de la soude caustique et en même tenips une petite 
quantité de salpêtre ou de chlorate de potasse, qui doit être égale 
au poids de l'anthracène employé. 

On évapore le tout à sec et l'on chauffe entre 180 et 260% jusqu'à 

l'apparition d'une couleur violet-bleu. Dans cette opération le sal- 

. pêtre ou le chlorate de potasse transforme d'abord l'acide bisul- 

fanthracénique en acide sulfantUraquinonique, et ce dernier est 

converti en alizarine par l'hydrate alcalin en excès. 



Digitized by LjOOQiC 



340 TRAITÉ DES MATIÈRES COl.ORANTES ARTIFICIELLES. 

De la masse fondue on extrait Talizariae Gomme à Tordinaire 
par précipitation avec un acide minéral. 

11 est indispensable d'observer très-exactement la proportion in- 
diquée pour le salpêtre ou le chlorate de potasse, car on doit tou- 
jours avoir à craindre que Talizarine déjà formée ne vienne à 
être complètement brûlée et détruite par le sel oxydant non em- 
ployé. 

D'un autre côté, la non-transformation en acide bisulfanthra- 
quinonique d'une certaine quantité d'acide bisulfanthracénique 
entraine avec elle une perte notable de substance. 

Quel que soit le procédé que Ton suive, il est évident que la 
fusion avec l'hydrate alcalin est une des opérations les plus impor- 
tantes, et qu'elle doit en conséquence être conduite avec le plus 
grand soin. 

Si l'on chauffe trop fort, Talizarine peut se décomposer en don- 
nant naissance à de l'acide benzoïque et à d'autres produit? ; et eu 
outre sous l'inlluence de l'hydrogène naissant, de l'anthraquinone 
et même de l'anthracène peuvent être régénérés, aux dépens d'une 
partie de l'acide bisulfanthraquinonique. 

Si Ton ne chauffe pas assez fort ou assez longtemps, la réaction 

est incomplète ; à la place de l'alizarine, il se forme de l'acide sul- 

( S0*H 
foxyanthraquinonîque, €**II*0*) ^,| , qui est la cause de la 

nuance bleu-pur de la masse fondue et qui par suite de sa solubi- 
lité dans l'eau reste en dissolution dans l'eau mère de l'alizarine, 
lors de la sursaturation subséquente avec des acides minéraux. 

Dans des circonstances non encore exactement déterminées 
(peut-être lorsqu'il n'y a pas assez d'hydrate alcalin en excès) 
1 partie de l'acide bisulfanthraquinonique peut être convertie ea 
acide monosulfanthraquinonique, et alors il se forme de l'oxyan- 
Ihraquinone, qui a des propriétés colorantes peu développées et qui 
est précipitée avec l'alizarine proprement dite, dont elle altère la 
pureté. 

Évidemment, cette oxyanthraquinone (acide anthraflavique de 
Schunck) prend immédiatement naissance, lorsque dans le traite- 
ment de l'anthracène par l'acide sulfurique il ne s'est transformé 
qu'une portion de l'hydrocarbure en bisulfacide (parce que l'acide 
sulfurique est en quantité trop faible ou que la température est 
trop basse), l'autre portion ne se convertissant qu'en acide mono- 
sulfanthracénique. 
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Lors de la fusion avec Thydrale de potasse, on doit donc pro- 
céder avec l'exactitude et les soins les plus grands. 

Lorsquo la coloration bleue de la masse commence à passer au 
violet bleuâtre, on prend de temps en temps un échantillon, on le 
dissout dans un peu d'eau, on ajoute quelques gouttes d'acide sul- 
furique et l'on observe s'il se dépose d'abondants flocons d'aliza- 
rine. 

S'il ne se forme que peu de flocons et si le liquide reste coloré en 
rouge-brun, il contient encore beaucoup d'acide sull'oxyanthraqui- 
nonique ; il faut alors chaufl'er plus longtemps ou plus fortement. 

Pour dislinguer le précipité de sulfoxyanthraquinone du préci- 
pité d'alizarine, on peut se baser sur la solubilité de celle-ci dans 
l'éther. Le liquide trouble sursaturé avec un acide est agile dans 
un tube à réaction avec son volume d'élher, qui dissout toute l'ali- 
zarine, tandis que la sulfoxyanthraquinone reste non dissoute dans 
le liquide aqueux. En tout cas, il faut beaucoup d'attention et d'ex- 
périence pour bien conduire la fusion et pour atteindre exacte- 
ment le point où la formation de l'alizarine est parvenue à son maxi- 
mum. 

La fabrication de l'alizarine est déjà devenue une branche im- 
portante de l'industrie, bien que sa découverte soit encore de date 
toute récente. 

Il existe actuellement, tant en Allemagne qu'en Angleterre, 
quatre fabriques principales. Nous devons citer en première ligne 
la fabrique allemande de Gessert et C*% à Elberfeld, et celle de 
Meister^ Lucins et C'% à Hôchst. 

Les frères Gessert avaient d^jà produit, jusiju'au mois d'octobre 
1871, l'énorme quantité de 34,000 kilogr. d'alizarine artificielle 
en pâte, contenant environ 1/20 de substance sèche et représen- 
tant une valeur de 600,000 francs. 

Le prix du kilogramme de l'alizarine en pâte est de 17 fr. SO à 
18 fr. 50, et par suite celui de 1 kilogramme d'alizarine artificielle 
sèche est de 173 à 183 francs. 

Comparons maintenant cette production avec celle qui serait 
nécessaire pour remplacer par l'alizarine artificielle la production 
et la consommation totale de la garance naturelle et de ses prépa- 
rations. 

Dans une leçon publique faite en Angleterre, le professeur 
Roscoë a évaluéla production totale delà garanceà47,500, 000 kilogr 
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par année, quantité qui représente une \aleur de 54,000,000 de 
francs. D'après cela, 100 kilogr. de garance vaudraient \\3 fr. 60. 

Mais celte évaluation moyenne est certainement trop élevée, à 
moins qu'on y comprenne non-seulement la racine, niais encore 
tous les dérivés industriels de la garance, comme la garancine, les 
fleurs de garance, les extraits de garance. 

Le calcul peut être établi sunune autre base. On admet ordinai- 
rement, et cela avec assez de probabilité, que la France produit 
autant de garance que tous les autres pays ensemble. 

D'une slatistique sur la production de la garance à Avignon et 
dans la France méridionale pendant ces dix dernières années, il 
résulte (|ue ces contrées produisent annuellement une moyenne de 
22,815,000 kilogr. de racine de garance. 

Si à ce chiffre on ajoute 1,000,000 de kilogr., qui représentent 
la production de l'Alsace, il s'ensuit que la production annuelle de 
la France s'élève à 23,815,000 kilogr. 

Ce nombre doublé (47,630,000 kilogr.) représente par consé- 
quent la production totale de tous les pays. 

Il est en parfait accord avec celui qui a été indiqué par Roscoë, 
Mais le prix moyen de la garance proprement dite ne doit être é\a- 
lué qu'a 82 ou 86 francs les 100 kilogr. 

Dans la garance il y a environ 1,5 0/0 de matières colorantes 
pures, 0,750/0 d'alizarine et 0,75 0/0 de purpurine. Mais un grand 
nombre de sortes de garance, surtout celles qui renferment de la 
chaux, contiennent plus d'alizarine que de purpurine, de sorte qu'en 
moyenne on peut admettre qu'il y a 1 0/0 d'alizarine dans la ga- 
rance. 

Pour remplacer coriiplétement l'alizarine de la garance et la pur- 
purine par l'alizarine artificielle, on devrait produire artilicielle- 
mcnt 704,450 kilogr. d'alizarine sèche ou 7,044,500 kilogr. d'a- 
lizarine en pâte. 

Si l'on voulait ne remplacer que l'alizarine proprement dite, il 
faudrait 367,200 kilog. d'alizarine sèche ou 2,720,000 kilogr. de 
pâte d'alizarine. 

Théoriquement, on a besoin pour la production de l'alizarine 
sèche du même poids d'anthracène pur. 

Mais lapratiqiie est encore loin d'en èlrc arrivée là, et comme dans 
les 0|)érations il se forme non-seulement de l'alizarine, mais en- 
core une série de produits secondaires, il ne faut pas s'attendre à 
voir le rendement pratique se rapprocher beaucoup du rendement 
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. théorique. Mais on obtiendra toujours une quantité d'alizarine 
égale h 50 ou 60 du poids de Tanthraccne pur. 

Pour fabriquer 367,200 kilogr. d'alizarine, il faudrait par con- 
séquent de 700,000 à 740,000 kilogr. d'anthracène. 

Cette quantité n'est pas tellement grande pour qu'elle ne puisse 
pas être retirée du goudron de houille. 

Il est vrai que jusqu'à présent on ne produit encore que peu 
d'anthracène. La production de l'Angleterre en anthracène brut, 
contenant environ 30 0/0 de substance pure, ne s'est élevée en i871 
qu'à environ 300,000 à 400,000 kilogr. (par conséquent à 90,000 à 
120,000 kilogr. d'anthracène pur). Mais comme le prix de Tanthra- 
cène brut a monté de 500-750 francs, les 1,000 kilogr. à 1,230- 
1,500 francs, la production ne tardera certainement pas à auii:nien- 
ter, et (d'après une communication du docteur Gessert) l'An'ileterre 
seule aurait produit en 1872 environ 1,500,000-1,800,000 kilogr. 
d'anthracène brut. 

La production de l'anthracène brut devenant plus grande, on 
peut prévoir avec unepresque certitude qu'on lui fera aussi subir 
une purification plus parfaite ; on livrera aux fabricants d'alizarine 
une matière d'un rendement plus avantageux et, d'un autre côté, 
les procédés de transformation deviendront plus simples, plus par- 
faits et moins coûteux. 11 est vrai qu'il ne faut pas s'attendre (et 
c'est à peine si l'on peut y compter) à voir prompte ment l'alizarine 
artificielle remplacer et supplanter la garance et ses principaux 
dérivés industriels, la garancine et la fleur de garance. Mjus elle 
est déjà devenue un concurrent important et dangereux pour les 
extraits préparés avec la racine do. garance. La pureté relative de 
l'alizarine artificielle favorise son emploi dans la teinture en rouge 
turc et pour la préparation des articles vapeur solides et bon teint, 
dont la fabrication prendra par suite un développement d(^ i^lusen 
plus grand, surtout lors(|ue les alizarines artificielles pourront être 
préparées sous des modifications répondant aux dillerents besoins. 

Propriétés de l'alizarine artificielle. 

L'alizarine artificielle, telle qu'elle est précipitée directement 
par les acides de la solution de la masse fondue, est rarement suf- 
fisamment pure pour pouvoir être livrée au commerce immédia- 
tement après le lavage. 

11 est vrai que le lavage entraîne les acides en excès, la majeure 
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partie des sels alcalins solubles et un peu diacide sulfoxyantbra- 
quinouique; mais il reste dans Talizarine de Toiyanthraquinone 
avec un peu d^anthraquinone, et le proiluit, après qu'il s'est égoutti* 
complétemenl, se présente sous forme d'une pâte peu épaisse, qui 
avec le temps se rétracte peu à peu et prend une consistance plus 
grande, phénomène qui est accompagné de la séparation d'un li- 
quide aqueux, assez fluide et surnageant la masse pâteuse. Si l'on 
abandonne à lui-même pendant longtemps un vase contenant de 
l'alizarine en pâte parfaitement homogène et renfermant, par 
exemple, 10 0/0 de substance sèche, la richesse en matière colo- 
rante s'abaisse promptement au-dessous de 10 0/0 dans les cou- 
ches supérieures, tandis que les couches inférieures deviennent 
proportionnellement plus riches, et alors des volumes égaux de la 
pâte peuvent, suivant l'origine de celle-ci, représenter des quan- 
tités très-différentes d'alizarine artificielle. 

Ou devrait donc, avant d'employer la matière colorante, brasser 
avec soin le contenu du vase, afin de mélanger intimement le 
tout, mais l'opération est ennuyeuse et entraîne une perte de 
temps. 

Pour faire disparaître cet inconvénient, on traite l'alizarine 
brute de la manière suivante. 

Dans le but de purifier la substance, on la redissout dans une 
lessive de soude étendue. Celle-ci doit contenir aussi peu d*alumine 
gue possible. Une lessive de soude renfermant de l'alumine dissout, 
il est vrai, tout d'abord complètement l'alizarine en donnant une 
solution claire, mais au bout de quelque temps il se forme un pré- 
cipité rouge-brun foncé consistant en une laque aluinineuse d'a- 
lizarine, qui est peu soluble même dans un excès de soude et qui 
est difficilement décomposée, surtout à froid, par les acides 
étendus. 

On laisse reposer pendant quelque temps la solution alcaline 
d'alizarine, afin que la partie non dissoute puisse se déposer. 

On décante ensuite la solution claire, on filtre pour séparer le 
résidu, et maintenant on précipite l'alizarine par un petit excès 
d'acide sulfurique étendu. 

On obtient un produit plus pur en mélangeant la solution claire 
d'alizarale sodique avec du chlorure de ciilcium, qui donne une 
laque d'alizarine (laque calcaire) sous forme d'un précipité volu- 
mineux. On filtre, pour séparer celui-ci, on lave bien avec de 
• l'eau chaude, qui entraîne la combinaison plus soluble de l'oxyan- 
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thraquinone avec la chaux, et ensuite on décompose par l'acide 
chlorhydrique étendu. Il se forme du chlorure de calcium, facile- 
ment soluble, et Talizarine est mise en liberté. 

On jtitte sur un filtre do toile Talizarine obtenue par l'un ou 
l'autre de ces procédés, et on lave, jusqu'à ce que le liquide qui 
s'écoule n'offre plus de; réaction acide. 

On laisse bien égoutter et l'on introduit ensuite la masse assez 
consistante dans des tambours de cuivre fermés, qui sont mobiles 
autour de leur axe et qui renferment un certain nombre de billes 
do pierre ou de cuivre. Sous Tinfluence des secousses et du battage 
produits par la rotation de l'appareil pulvérisateur et le mouvement 
des billes, la masse perd sa consistance pâteuse ; elle est devenue 
fluide, et l'alizarine s'y trouve si finement divisée, qu'elle a perdu 
toute tendance à se déposer. 

L'alizarine artificielle, qui se présente maintenant sous forme 
d'une pâte assez fluide, neutre et d'une couleur jaune tirant plus 
ou moins sur le brunâtre, suivant sa pureté, est livrée dans cet état 
au commerce el expédiée dans des vases de verre, dans des caisses 
de zinc ou dans des barils étanches. 

Lorsqu'on conserve l'alizarine dans des bottes de zinc soudées, 
il faut surtout bien faire attention à ce qu'elle soit parfaite- 
ment lavée et qu'elle ne renferme pas la moindre trace d'acide 
libre. 

Dans le cas contraire, la matière colorante réagit peu à peu sur 
le zihc ; il se dégage de l'hydrogone, qui écarte les parois du vase, 
par suite de la pression qu'il exerce à l'intérieur de celui-ci. Si avec 
un instrument pointu on fait un petit trou dans la paroi supérieure, 
on entend et on sent le gaz se dégager avec une grande tension. 

Mais en même temps, la pâte d'alizarine a perdu son aspect 
ordinaire; elle est devenue plus consistante, et dans le voisinage 
des parois métalliques la couleur brun-jaune est devenue ronge- 
brun sale, évidemment par suite de la formation d'une certaine 
quantité de laque zincique d'alizarine. 

Comme l'alizarine a des propriétés légèrement acides et qu'elle 
forme avec les bases des combinaisons assez stables, il ne serait 
pas impossible qu'avec le temps, la pâte d'alizarine, même si elle 
ne contient pas d'acide libre, réagit sur le zinc si facilement oxyda- 
ble et donnât lieu aune décomposition d'eau. S'il en était ainsi, 
on devrait éviter de se servir de vases de zinc, non-seulement à 
cause du danger de les voir éclater, mais encore parce que s'il 
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vient à se former une laque d'alizarine, il en résulte nécessaire- 
ment une perte de matière colorante disponible. 

Les pâtes d'alizarine artificielle, qui se trouvent dans le com- 
merce, contiennent ordinairement 10 0/0 et même très-souvent 
15 0/0 d'alizarine sèche. 

La fabrication a déjà fait de tels progrès, qu'aujourd'hui les fa- 
bricants peuvent fournir des variétés d'alizarine ré|)ondant aux 
différents besoins. G^55err,d'Elberfeld, livre, par exemple, de Va/i- 
zarine à reflet j^nme ou purpurine artificielle (voyez page 348, 
isopurpurine) ^ et de Valizarine à reflet bleuâtre. 

L'alizarine à reflet jaune est surtout employée pour la teinture 
en rouge et pour l'impression. Comme la matière colorante offre 
une grande pureté, les teintes qu'elle fournit sont aussi immédia- 
mcnt pures, et elles n'ont besoin que d'un léger passage au savon 
pour offrir un éclat, qui surpasse de beaucoup celui des couleurs 
de garance et de garancine. 

L'alizarine à reflet bleuâtre est employée pour les violets et les 
lilas, et elle remj«lace avec avantage la fleur de garance et la pin- 
coffine. 

L'alizarine artificielle commence aussi à être employée dans la 
teinture des fils et des tissus en rouge d'Andrinople, parce que 
avec cette matière les frais d'avivage se réduisent considérablement, 
et qu'après un court passage dans un bain de savon léger, la cou- 
leur est devenue brillante et pure. 

Naturellemeiit sa fixité ne laisse rien à désirer. 

La forme pâteuse est sans contredit la plus convenable et la plus 
avantageuse pour les différents usages auxquels on emploie l'ali- 
zarine artificielle, parce que la matière colorante s'y tro:ivn divisée 
aussi finement que possible et qu'elle peut couvrir îles surfaces 
au.-^si grandes que possible, et par suite être utilisée de la manière 
la plus profitable. 

Des essais de teinture effectués avec de l'alizarine desséchée et 
une quantité correspondante de pâte, qui contenait exactement la 
même proportion d'alizarine sèche, ont montré que le produit des- 
séché donnait un rendement notablement plus faible. Rien n'est 
du n^sie plus facile que de préparer avec la pâte de l'alizarine 
sèche ; il suffit de dessécher celle-là au bain-marie dans une cap- 
sule de porcelaine ou de fonte émaillée. 

L'alizarine ainsi desséchée peut maintenant être sublimée, et la 
meilleure manière d'oporer consiste à introduire la substance dans 
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un creuset de porcelaine assez spacieux, dont le fond s'adapte 
exactement dans Touverture arrondie d'une plaque métallique 
assez grande et qui est chauffée au moyen d'une petite flamme de g:az. 

11 est également convenable de placer sur Talizarine à sublimer, 
dans l'intérieur du creuset, une toile métallique circulaire, qui 
empêche les cristaux d'alizarine sublimée de retomber sur le fond 
du crouset où se fait sentir l'action de la chaleur. 

En procédant avec précaution, on peut sublimer sans altération 
la majeure partie de ralizarine,et la manière dont se fait la subli- 
mation donne même de précieux renseignements sur la qualité et 
la pureté du produit. Plus celui-ci est pur, moins il reste de résidu 
charbonneux sur le fond du creuset. L'alizarine chimiquement 
pure sublime presque sans résidu. En incinérant le résidu char- 
bonneux, il est facile de se rendre compte de la quantité et de la 
nature des éléments minéraux (oxyde de fer, alumine, sels alcalins 
et alcalino-terreux), qui étaient contenus dans l'alizarine essayée. 

Mais les cristaux sublimés déposés sur les parois du creuset, qui 
souvent remplissent toute la capacité de celui-ci, permettent aussi 
de reconnaître facilement les différentes substances volatiles qui 
accompagnent l'alizarine. 

Non-si'ulemeut l'anthraquinone, l'oxyanthraquinone et l'alizarine 
donnent des sublimés d'un aspect différent, mais encore ils ne se 
subliment pas au môme moment. L'anthraquinone sublime d'a- 
bord, puis vient l'oxyanlhraquinone et enfin l'alizarine. 

On peut fréquemment reconnaître dans les couches cristallines 
supérieures les belles aiguilles blanches oulégèrement jaunâtres de 
l'anthraquinone. On est aussi renseigné de la manière la plus cer- 
taine sur leur nature, si l'on en prend quelques-unes avec j)! écau- 
tion à l'aide d'une pince, et si on les met ensuite en contact avec 
une goutte de lessive de soude étendue, qui ne les dissout ni ne 
les colore. 

Au-dessous de l'anthraquinone on peut rencontrer un amas de 
petites aiguilles soyeuses d'un jaune foncé ou de couleur orange, 
qui peuvent être de l'oxyanthraquinone ou de l'acide anthra- 
flavique. 

Ces aiguilles se dissolvent dans une lessive de soude étendue 
avec une couleur orange foncé. 

A cette occasion nous ferons remarquer que, d'après les récentes 
recherches de Perkin^ l'acide anthraflavique ne possède pas la 
composition de l'oxyanthraquinone, €'*IPO^, mais qu'il est plutôt 
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représenté par la formule €**H*0* et qu'il est, par suite, isomère 
avec Talizarine proprement dite. 

Au-dessous iles cristaux jaunes de roxyanthraquinone ou de Ta- 
cide anthraflavi(|ue,ontrouve enfin les magnifiques aiguilles rouge 
foncé ou oranp:e de Talizarine, qni composent la presque totalité 
du sublimé el qui avec une lessive de soude étendue donnent immé- 
diatement une belle solution violet bleu. 

Il résulte de ce qui précède, que la sublimation de ralizarine 
arlificielle préalablement bien desséchée peut être d'un précieux 
secodrs pour juger de la pureté et de la valeur de ce produit. 

La pâte d'alizarine dissoute direclement dans une lessive de 
soude donnera, suivant la nature de la matière coloranle, une so- 
lution plus ou moins violet rouge ou violet bleu. Si la liqueur 
offre cetle dernière coloration, cela indique que la quantité de la- 
Jizarine l'emporte sur celle des autres matières; on ne doit cepen- 
dant tirer de ce fait aucune conclusion relativement au rendement 
ou à la qualité du produit. 

Pour être exactement fixé sur ces points, il faut effectuer des 
expériences comparatives de teinture en observant exactement les 
précautions requises. 

Isopurpurine, €^* H* O*. — Cet isomère de la purpurine * a 

* Purpurine. -- La purpurine (voy. p. 331) a 6ié découverte dans la racine de garance 
par Colin et f\obiqutt (18*28); Per^oz et Gaultier de Claubry l'ont décrite sous 1h nom de 
matière colorante rose; Rnnqe^ sous celui de pourpre de garance; /)^/>u5 l'a appel t^c acide 
oxyalizariciue. Sa composition est représentée par la formule G* 'H'O-*. De mémo que 
l'alizarine, elle doit être considérée ctimine une quinone : c'est de l'oxyalizarino ou de 
la trioxyanthraquinone -G'*H» (HO ' O*. 

La purpurine offre une couleur beaucoup plus rougo que l'alizarine. Elle sublime 
à *<?50o, en se d(';camposant en partie et en laissant un charbon brillant. La purpurine 
sublimée cristallise dans l'alcool en belles aiguilles rougos, peu orangées, qui ont sou- 
vent un centimètre de longueur; si la substance n'a pas été sublimée, elle ne cristallise 
qu'en aiguilles très-petites. KUe est un peu plus soluble dans l'eau que l'alizarine. Elle 
ne se dissout pas facilement dans l'éther, l'alcool, la benzine, la glycérine, l'acide sulfu- 
rique conrentn* et l'acide acétiquo. L'acide azoticjne l'oxyde en la transformant en acide 
phiali(|uo et acide oxiiique. Chauffée avec de la poudre de zinc, elle donne peu d'an- 
thi-aciMic. Les alcalis la dissolvenr avec une couleur rouge pourpre. On obtient le sel 
de boude, facilement cristallisable, en mélangeant une solution alcoolique de soude 
avec une solution alcoolique de purpurine et ajoutant un peu d'éther. La combinaison se 
sépare sous forme de belles aiguilles. Les carbonates alcalins dissolvent la purpurine 
avec une couleur rouge. Elle est beaucoup plus soluble que l'alizarine dans une solu- 
tion d'alun, et par le l'^fioidissement elle ne se sépare pas d'une solution très- concentrée. 
La la(|ue d'alumine de la purpurine, bouilHe avec une solution d'hydrate de soudu^ cède 
lu purpurine à ce liquide. 

La purpurine donne sur les tissus mordancés à l'alumine les différentes teintes rouges, 
qui sont avivées par le savon; le coton préparé au mordant huileux pour rouge turc est 
teint en rouge brun par la purpurine ; la nuance passe au rougo vif sous rinfluence du 
savon et du carbonate de souJm 



Digitized by LjOOQiC 



L'ANTHRACENE ET SES DÉRIVÉS. 349 

été trouvé récemment par Auerbctch dans le produit préparé par 
Gessert frères (d'Elberfeld) sous le nom d'a/izarine à reflet jaune 
(voy. page 346), ou aussi sous celui de purpurine artificielle, à 
cause de la propriété qu'elle possède de donner, soit par tein- 
ture sur toile mordancée en alumine, soit par couleurs vapeur, 
des teintes semblables à celles produites par la purpurine natu- 
relle de la garance. 

L'alizarine à reflet jaune ou purpurine artificielle se présente 
sous forme d'une pâte homogène un peu liquide, renfermant 
iS 0/0 de matière sèche et se dissolvant dans les alcalis caustiques 
dilués, en donnant une solution d'une magnifique teinte rouge 
violacé. 

Pour extraire Visopurpurine de ce produit, on le dissout dans 
l'ammoniaque, on mélange la solution avec de l'hydrate de baryte, 
et l'on fait bouillir avec de l'eau le précipité formé tant que le 
liquide filtré est coloré en rouge. De ce dernier on précipite l'iso- 
purpurinc par un acide, on filtre, on lave et on répète le même 
traitement. Si l'on précipite l'isopurpurine par l'acide sulfurique, 
on peut l'isoler en traitant par l'alcool, où elle se dissout très-fa- 
cilement, le précipité composé de sulfate de baryte et d'isopur- 
purine. 

L'isopurpurine préparée de cette manière, purifiée plusieurs fois 
par l'hydrate de baryte et cristallisée dans l'alcool, ofi're la même 
composition que la purpurine de la garance, €** H^ 0*. 

L'isopurpurine est rouge orange, et elle présente toutes les pro- 
priétés de l'alizarine proprement dite, mais elle se dissout dans 
l'hydrate de soude avec une couleur plus violet rouge. Elle est 
facilement soluble dans l'alcool^ assez soluble dans l'eau bouillante, 
et par le refroidissement elle se sépare de ce dernier liquide. Elle 
ne fond pas oncore à 360*, mais commence à sublimer à celte 
température. Sa solution dans les alcalis caustiques est d'un rouge 
violacé ; elle se dissout dans l'ammoniaque avec une coloration 
rouge brunâtre. Sa solution dans les carbonates alcalins est éga- 
lement rouge, mais avec une nuance brunâtre très-prononcée. 
Elle ne se dissout que fort peu dans une solution saturée et bouil- 
lante d'alun. La liqueur prend une teinte jaune rougeàtre, mais 
sans présentera un haut degré cette belle fluorescence rouge, qui 
distingue les solutions semblables de purpurine. Par le refroidis- 
sement, la matière colorante dissoute se sépare presque complè- 
tement. La laque barytique, d'un rouge violacé, est facilement 
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so]ui)le dans Teau bouillante. La laque calcaire, qui présente une 
coloration somblable y est au contraire très-peu soluble. 

Une solution alcoolique d'isopurpurinc présente au speclroscope, 
dans Torange et le vert et faiblement aussi dans le jaune, des raies 
d'absorption. Si le liquide est trop concentré, et par conséquent 
trop coloré, tout le spectre disparaît, à l'exception du rouge. 

Sur coton mordancé l'isopurpurine donne des teintes sembla- 
bles à celles de la purpurine ; les rouges et les roses virent à 
Técarlate ; le violet est brunâtre, les puces et les noirs bien nour- 
ris. Les couleurs résistent convenablement au savon bouillant. 

L'isopurpurine se différencie de la purpurine par un assez grand 
nombre de ses réactions, elle ne lui est donc pas identique. 

Anthrapurpurine, €** H* O*. — W. H. Perkin a donné le 
nom (ïajithrapurpurine à un autre isomère de la purpurine, 
qu'il a découvert dans Talizarine artificielle brute et dont il a dé- 
crit tout récemment les propriétés dans un mémoire lu devant la 
Société chimi(|ue de Londres. 

Pour isoler cette substance, Perkin indique le procédé suivant : 
on dissout Talizarine brute dans une solution étendue de carbo- 
nate de soude, et on agit» la liqueur avec de l'alumine fraîchement 
précipitée ; Talizarine se combine avec Talumine en donnant nais- 
sance à une laq'.ie, tandis que Tanthrapurpurine reste en dissolu- 
tion. On filtre pour séparer la laque dalizarine ; on chauffe le 
liquide filtré jusqu'à Tébullition et on le mélange avec do l'acide 
chlorhydrique. La matière coloranto ainsi précipitée est recueillie 
sur un filtre, lavée et séchée. 

L'anthrapurpuriuerésultantde ce traitement est très-impure, elle 
est associée à une substance qui donne par un mordant d'alumine 
une couleur orange, à de l'acide anthraflavique, etc. Les impuretés 
peuvent être enlevées en grande partie |)ar des ébullitidns répétées 
avec de l'alcool, l'authrapurpurine n'élant que peu soluble dans 
ce liquide. Mais, pour obtenir un produit tout à fait pur, le traite- 
ment par l'alcool n'est pas suffisant, le meilleur moyen à em- 
ployer consiste à faire digérer la substance avec une solution alcoo- 
lique de soude bouillante, à recueillir sur un filtre le composé de 
soude peu soluble qui se forme et à le laver plusieurs fois avec 
une solution alcoolique de soude étendue. Ce composé est en- 
suite dissous dans l'eau, bouilli, et la matière colorante est préci- 
pitée par le chlorure de baryum. La combinaison barytique, de 
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couleur pourpre, ainsi obtenue, est recueillie sur un filtre, lavée 
plusieurs fois à Teau chaude, et ensuite décomposée par ébullition 
a\ec du carbonate de soude. La solution pourprée qu'on obtient 
est filtrée, et Tanthrapurpurine est précipitée. parTacide clilorby- 
driquo ; elle est recueillie sur un filtre, bien lavée à l'eau etsé- 
chée, et finalement cristallisée deux fois dans l'acide acétique gla- 
cial, d'où elle se sépare en aiguilles orange. 

Soumise à l'action delà chaleur, Tanthrapurpurinc se liquéfie 
et dégage ensuite des vapeurs de couleur orange, qui se conden- 
sent en lamelles ou en aiguilles d'un jaune rougeâtre, mais la 
plus grande partie de la substance est carbonisée. Elle se dissout 
difficilement dans Valcool ou dans Téther, mais assez bien dans 
l'acide acétique glacial ; elle se dépose par Tébullition de sa so- 
lution acétique en fines aiguilles de position verticale formant des 
groupes qui affectent la forme de petits champignons. Les cris- 
taux ne peuvent être bien vus qu'au microscope. L'anthrapurpurine 
est très-légèrement soluble dans l'eau, et Téther la précipite de ses 
solutions aqueuses. Les solutions des hydrates de potasse et de 
soude dissolvent l'anthrapurpurine en donnant des liquides colo- 
rés en un beau violet, qui passe au bleu sous l'influence de la 
chaleur. L'anthrapurpurine se dissout aussi dans les solutions des 
carbonates alcalins, qui acquièrent une couleur pourpre rougeâ- 
tre. Bouillie £^vec de Talun, l'anthrapurpurine ne donne aucune 
réaction spéciale, tandis que son isomère, la purpurine, fournit 
une solution de couleur d'oeillet, qui est fluorescente. Toutefois, 
elle se dissout à un certain degré dans le sulfate d'alumine basi- 
que, et la solution, de couleur orange-œillet, n'est pas fluorescente. 
Chauffée avec de la poudre de zinc, elle dégage de petites quantités 
d'un hydrocarbure qui a le même point de fusion et les mêmes 
propriéti'S que l'anthracène. 

L'anthrapurpurine chauffée sous pression avec de Tacide acéti- 
que anhydre en excès, à une température de iSO à 160% pendant 
quatre ou cinq heures, se dissout entièrement, et la solution, en 
se refroidissant, laisse déposer sous forme cristalline un dérivé 
triacétylique, la triacétylanthrapurpnrine^ €**H* (G^H^O)^ 0*. La 
' triacétylanthrapurpurine fond à 220-222*" ; elle est très-soluble 
dans l'alcool, assez soluble dans l'acide acétique glacial. Elle 
cristallise dans ce dernier dissolvant en belles écailles brillantes d'un 
jaune pâle. Les alcalis en régénèrent à chaud l'anthrapurpurine. 

Traitée à l'ébuUition parle chlorure de benzoyle, Tanthrapurpu- 
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rine donne une tribenzoyle-anthrapurpitrine^ €**H* (G^H^Ô)' 0*, 
fusible à 183-18S*. 

Il résulte de la formation de ces deux dérivés, queTanthrapurpu* 
rine (ou trioxyanthraquinone) peut être regardée comme do Tan- 
thraquinone, dans laquelle 3 atomes d'hydrogène sont remplacés 
par 3 molécules H0. 

Lorsqu'on chauffe une solution ammoniacale d'anthrapurpurine 
à 100" pendant plusieurs heures dans un tube scellé, sa cou leur pour- 
pre se change en bleu d'indigo. Si Ton acidifie cette solution par l'a- 
cide chlorhydrique, la matière se sépare sous forme d'un précipité 
pourpre foncé, soluble dans l'ammoniaque avec une couleur bleue, 
et dans les alcalis causliques, qu'il colore en pourpre rouge. Il 
teint les mordants d'alumine en pourpre et les mordants faibles de 
fer eu bleu d'indigo. Ce produit est probablement isomère avec la 
purpurine ou purpuramide de Stenhouse. 

Les affinités de Tanthrapui purine pour les mordants sont à peu 
près les mêmes que celles de Talizarine. L'une et l'autre donneirt 
des couleurs analogues, par exemple le rouge avec l'alumine, le 
pourpre et le noir avec les mordants de fer. 11 y a cependant des 
différences considérables dans les nuances des couleurs, les rouges 
de l'anthrapurpurine sont beaucoup plus purs et moins bleus que 
ceux de l'alizarine ; ses pourpres sont plus bleus et ses noirs plus 
intenses ; de part et d'autre, les couleurs résistent également bien 
au savon et à la lumière. L'anthrapurpurine donne, comme rouge 
d'Andrinople, une nuance écarlate très-brillante et très-solide. 

Comme l'isopurpurine, l'anthrapurpurine présente la mêmecom- 
position que la purpurine : €i*H^O' ; mais les propriétés sont dif- 
férentes. Ainsi l'anthrapurpurine donne un spectre d'absorption 
différent de celui de la purpurine, ses solutions dans l'alun ne sont 
pas fluorescentes. Sa solution dans les alcalis n'est pas rouge, 
mais violette, tout en présentant des bandes d'absorption moins 
marquées que l'alizarine. La solution ammoniacale est d'un rouge 
poupre et n'est pas précipitée par l'nluminate de potasse. L'anthra- 
pur[)urine est donc différente et de la purpurine et de l'alizarine, 
et elle se distingue de l'isopurpurine, avec laquelle elle présente 
certaines analogies, par sa difficile solubilité dans l'alcool, qui 
dissout au contraire facilement l'isopurpurine. 

Ces trois substances, la purpurine, l'isopurpurine et l'anthra- 
purpurine, bien que présentant la même composition, ne peuvent 
pas être considérées comme identiques. Mais le fait de la produc- 
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tion artiQcielle de deux matières colorantes ayant la même com- 
posilion et plusieurs des propriétés tinctoriales de la purpurine, 
n'en est pas moins très-imporlant au point de vue de la pratique 
et extrêmement intéressant sous celui de la théorie. 

Appendice. — Nous terminerons l'histoire de Tanthracène et de 
ses dérivés par l'indication d'un certain nombre de recettes re- 
latives à l'application de l'alizarine artificielle (alizarine propre- 
ment dite et purpurine artificielle) à l'impression des tissus ^ Ces 
recettes donnent en grand de très-bons résultats. 

Les procédés de teinture sont du reste tout à fait semblables 
a ceux dans lesquels on fait usage de garance, de garancine ou 
de fleur de garance. 11 faut seulement avoir soin de diminuer la 
force des mordantset éviter l'emploi d'une eau calcaire. Ce dernier 
point est très-important. Les matières colorantes pures, alizarine, 
de même que purpurine, ont une telle affinité pour la chaux qu'elles 
s'emparent de celle qui se trouve dans le bain de teinture, sur- 
tout si la chaux y est fi l'état de bicarbonate. Il en résulte de vér 
ritables laques calcaires, nageant dans le bain, qui n'abandonnent 
plus la couleur aux autres mordants fixés sur l'étoffe, et il en ré- 
sulte une perte réelle de matière colorante. 

Commençons d'abord par donner la préparation des mordants 
et des épaississants employés dans les compositions de couleurs 
vapeur. 

Épaississant pour rouge n° 1 . 

6 kilogrammes amidoa de céréales. 
20 litres d'eau. 

4 — acide acétique à 6<> Baume. 

10 — mucilage de gomme adragante (renfermant 60 grammes par litre). 
1500 grammes d'huile d'olives, qui doit être iucorporée de la manière la 
plus parfaite dans l'empois. On remue jusqu'à complet refroidisse- 
ment. 

Épaississant pour rouge n^ 2. 

6 kilogrammes amidon des céréales. 
17 litres d'eau. 

1 A la place de Talizarine et de la purpurine artificielles on peut employer l'alizarine 
et la purpurine de la garance, en leur donnant également la forme de pâte, d'une teneur 
bien définie et connue en matière colorante. Ainsi préparée, l'alizarine jaune et la 
purpurine de Schanff et Lnuth^ de Strasbourg, ne le cèdent en rien aux dérivés de 
l'anthracënc et se prêtent tout aussi bien à la préparation de couleurs vapeur. 

BoLLBY et E. Kopp. Matières colorantes. S S 
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17 litres d'acide acélîqueà 6'' Baume. 
1500 grammes d'huile d'olives. 



Épaississant pour violet. 

5 kilogrammes amidon des céréales. 
18 litres d'eau. 

9 — de mucilage de gomme adragante (60 grammes par litre). 
3 — d'acide acétique à t>* Baume. 
1000 grammes d'huile d'olives. 



Mordant d'azotate d'alumxnc, 

10 kilogrammes d'azotate de plomb. 
10 — d'alun. 

20 litres d'eau bouillante. 



Laisser bien déposer le sulfate de plomb et décanter la liqueur 
claire. 

L*azotate d'alumine, employé à la place de racéiate, fait virer le 
rouge un peu plus à Técarlate. Mais il exige Temploi d*un peu plus 
d'acétate de chaux qu'il n'en faudrait avec l'acétate d'alumine. 

Mordant (f acétate d'alumine. 

On commence par dissoudre 34 kilogr. d'alun dans 400 litres 
d'eau, et l'on précipite la liqueur en y versant une solution de 
31 kilogr. de cristaux de soude dans 400 litres d'eau. Le préci- 
pité, qui n'est point de l'hydrate d'alumine, mais du sous-sulfate 
d'alumine, est lavé trois fois par décantation. On le jette ensuite 
sur un filtre, on laisse égoutter et l'on presse. 13 kilogr. de la pâte 
d'alumine ainsi obtenue sont introduits et divisés dans 6 litres d'a- 
cide acétique à 8° Baume ; on chauffe à 32**, jusqu'à dissolution 
complète, puis on filtre et l'on étend avec de l'eau, si l'on a besoin 
d'une solution d'un degré Baume moins élevé. 

En thèse générale, pour 100 de pâte d'alizarine (à 15 0/0 de 
matière sèche), on emploie 30 0/0 du poids de la pâte en solution 
d'acétate d'alumine, marquant 12** Baume. Si la pâte est à 10 0/0 
d'alizarine sèche, on n'y ajoute naturellement que 20 0/0 de son 
poids du même mordant d'alumine. 
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Mordant dacétate de chaux. 

La solution d'acétate de chaux, à 16* Baume, renferme environ 
23 0/0 du sel. 

Pour une pâte d'alizarine bien lavée, non acide, si elle est à 
io 0/0 d'alizarine sèche, on emploie en moyenne 15 0/0 de son 
poids de mordant d'acétate de chaux; pour une pâte à 10 0/0 d( 
matière sèche, on ne prend que 10 0/0 de son poids de solution 
d'acétate de chaux à 16" Baume. 

11 sera cependant toujours prudent de déterminer expérimenta- 
lement les meilleures proportions d'acétate de chaux à ajouter à 
une pâle d'alizarine donnée. 

Iftecetten pour les couleurs Tapeur. 

1° Couleur vapeur pour fonds rowjes. 

800 grammes de pâte d'alizarine à la 0/0 (1200 grammes de pâle â 10 O'O). 

1 litre d'acide acétique à 6<> B. 

2 litres d'eau. 

ïOO grammes d'huile d'olives. 

200 — d'acélale de chaux à 10« B. 

500 — d'amidon des céréales. 

Cuire le tout, remuer la couleur épaissie jusqu'à refroidissement 
et y incorporer ensuite : 

•JOO grammes d'acélale d'alumine. 

2° Couleur vapeur pour arliclc mille fleurs, 

'2{V)0 grammes de pAte d'alizarine h io (iOOd grammes de pâle à in o/O). 

10 lilrcs d'épaissifsant pour rouge. 
IKO grammes d'azotale d'alumine à Io* B. 
600 — d'acélale d'alumiue à 12<> B. 
400 — d'acélale de chaux à 16° B. 

3° Couleur^ vapeur pour rouye très-foncé. 

:VMH) grammes de pâte d'alizarine à 15 0/0 (5000 grammes de paie à 10 O/O). 

10 lilres d'épaississant pourroug»;. 
40a grammes d'azotale d'alumine â 15<> B. 
OOO — d'acétate d'alumine à 12* B. 
500 — d'acélale de chaux à 16» B. 
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4® Couleur vapeur rouge sans huile d'olives. 

t28O0 grammes de pâte d'alizarine à 15 0/0 (4200 grammes de p&le à 10 0/0). 
4800 — d'acide acétique à S^ B. 
1800 — de farine. 
2i00 — dWu. 

Cuire en empois, remuer jusqu'à refroidissement, puis in- 
corporer : 

487 grammes d'acétate de chaux à 16« 6. 
1000 — d'azotate d'alumine à lo<» B. 
1500 — d'hyposulfite de chaux à 90« B. 

î>* Couleur vapeur rouge et rose, 

1000 grammes de pâte d'alizarine à 15 0/0 (2500 grammes de pâte à 10 0/0). 

8 litres d'épaississant pour rouge. 
:jOO grammes d'acétate d'alumine k 12° B. 
250 — d'acétate de chaux à IC» B. 

Pour rose, on incorpore à la couleur 2 à 3 fois son poids d'épais- 
sissant pour rouge. 

Lorsqu'il s'agit de recouvrir au rouleau un dessin rouge foncé 
d'une couleur rouge plus claire, il faut auparavant vaporiser le 
rouge foncé pendant 1 heure. Après l'impression de la première 
couleur, on vaporise de nouveau pendant 1 heure, puis on suspend 
la toile à Tétendage. Après 24 heures d'étendage, on passe les 
pièces dans l'un ou l'autre des deux bains suivants : 



a. 



h. 
1000 litres d'eau. 
20 kilogrammes de craie. 
5 — d'arséniale de soude. 



1000 litres d'eau. 

30 kilogrammes de craie. 
1500 grammes de sel d'étain. 

Les bains sont chauffés à 50-62**, et les passages durent de 
l minute à 1 minute 1/2. On lave et Ton procède aux avivages dans 
bains de savon de plus en plus chauds et pour lesquels on emploie, 
à raison de dix pièces, chacune de 50 mètres : 

Température. Durée, 

I =' bain. — i nOO grammes de savon -h 1 25 de sel d'étain . 50« 1/2 heure. 

•i« bain. — 1500 — sans sel d'étain 75» — 

:J« bain.— loOO — — 75-8I» — 

Entre chaque bain, les pièces sont bien lavées. 
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6« Couleur vapeur pour violet, 

900 grammes de pâte d'alizarine à 15 0/0 (1400 grammes de pâle â 10 0/0). 
10 litres d'épaississant pour violet. 
200 grammes de pyrolignile de Ter à 12* B. 
370 — d'acétate de chaux à i6<> B. 

Les pièces, imprimées et parfailement séchées, sont vaporisées 
pendant 1 à 2 heures avec de la vapeur d'une demi-atmosphèiv 
de pression, puis on les transporte à l'étendage, où elles séjournent 
24 heures à 36 heures. La vapeur doit être une vapeur humide». 
Les pièces, bien étalées sur des rouleaux, passent ensuite pendant 
1 heure 1/2 à 2 heures dans le bain suivant chauffé à SO-GC* : 

1000 litres d'eau. 
20 kilogrammes de craie. 
5 — d'arséniate de soude. 

Après le lavage, on les savonne pendant 1/2 heure dans un bain 
renfermant 1300 gram. de savon pour 10 pièces de 50 mètres, 
chauffé à 62-73*». Le savonnage est suivi de lavage, séchage et, au 
besoin, dHin léger savonnage. L'addition d'arséniate de soude 
avive notablement les violets. Les meilleurs résultats sont obtenus 
en vaporisant les pièces imprimées, très-fortement séchées, par de 
la vapeur très-humide. 

7® Couleur vapeur pour puce. 

6000 grammes de pâle d alizarine à 15 0/0 (9000 grammes de pâte à iO 0/0). 

10 litres d'épaississant. 
900 grammes d'azotate d'alumine â 18<^ B. 
400 — d'acétate d'alumine à la» B. 
400 — de prussiale rou^e de potasse (préalablement dissous dans 

l'eau chaude). 
500 — d'acétate de chaux à 18° B. 

Pour obtenir un puce jaunâtre, on ajoute, par litre de couleur, 
30 gram. d'extrait de quercitron à 20' Baume. 

Cette couleur pour puce se prépare aussi avantageusement avec 
de vieilles couleurs pour rouge déjà un peu altérées, auxquelles- 
on n'a qu'à ajouter, par litre de couleur, 20 à 30 gram. de prus- 
siate rouge de potasse dissous dans de Teau. 
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CHAPITRE VI. 

MATIÈRES COl^OHANTES DÉRIVÉES DES PHÉNOLS. 

D'après les recherches de Ad, Daeyer^ les différents phénols, 
comme l'acide carbolique, le iiaphtol, la résorcine, Thydroqui- 
aone, la pyrocaléchine, Tacide pyrogallique, etc., s'unissent à 
(les acides polybasiques, avec élimination d'eau, lorsqu'on chauffe 
le mélange seul ou additionné d'acide sulfurique ou de glycérine. 

Les subslances qui prennent alors naissance ne sont pas des 
•éthers, quelques-unes sont des corps indifférents, d'autres se dis- 
solvent dans les alcalis avec une couleur intense, qui disparaît sous 
l'influence d'un agent réducteur. Quelques-uns des corps solubles 
avec coloration dans les alcalis donnent, lorsqu'on les chaulîe 
avec de l'acide sulfurique, de nouvelles matières colorantes, qui se 
distinguent des précédentes en ce que, en solution alc;jline, elles 
sont, il est vrai, réduites, mais non décolorées. 

Les éléments des couleurs dérivées des phénols peuvent être par- 
tagés en deux groupes : les phénols d'une part et les résidus des 
acides, auxquels ceux-là sont combinés. 

Les phénols sont sans doute le principe chromogène, parce qu'en 
général la nature de la substance, avec laquelle les premiers sont 
unis, ne change pas ou seulement très-peu la couleur. 

On pourrait ranger comme il suit, dans un tableau, cette nouvelle 
et intéressante classe de matières colorantes : 



SUBSTANCE 

COMBINÉE. 




PRLXaPE CHROMOGÈNE. || 


PHÉNOL. 


nâputol. 


RÉsOBClNB. 


ACIDE 

pjrogalliqae. 


Acide phtalique. . . . 
Acide succiniquc* . . 
Acide carbonique.. 


Phtaléine 
du phénol. 

Acide rosoîique. 


"^ 


Fluorescinc. 

Substance 

de A/a /m. 

Euxauihoiie. 


GaUéine. 



Il est à présumer.quela plupart des matières colorantes naturelles 
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et surtout les principes colorants des bois trouveront place dans ce 
tableau et que leur synthèse ne présentera plus de difficulté, lors- 
qu'on connaîtra la nature du principe chromogène et celle du corps 
auquel il est combiné. 

Des recherches plus approfondies montreront peut-être que 
la famille de la rosaniline doit être rattachée à cette classe, 
parce que le mélhyle de la toluidine semble jouer dans ce corps 
le rôle de substance combinée et que Tazoie parait produire la cou- 
leur, comme Toxygène dans les dérivés colorés des phénols. 

Les circonstances dans lesquelles se forment la rosaniline et les 
dérivés des phénols sont même tout à fait analogues, seulement 
pour Tune c'est de l'hydrogène qui est éliminé et pour les autres 
c'est de l'eau. 

1. DÉRIVÉS DU PnÉNOL. 

a. Par V acide phtaliqùe. — Phtaléine du phénol, €2»H**0*. En 
chauffant pendant plusieurs heures à 120 ou 130* un mélange de 
10 parties de phénol, de 5 parties d'anhydride phtalique, €^H*Ô', 
et de 4 parties d'acide sulfurique concentré, on obtient une masse 
rouge, qui, après ébullition avec de l'eau, fournit une résine, et 
celle-ci, bouillie avec de la benzine, se transforme en une poudre 
blanc-jaunâtre. 

Sa formation est représentée par Téquation suivante : 

H«0. 



€"11*0» + 2(€WO) - 


- €"H"Ov 


+ 


Anhydride Phénol. 


Phtalé ne 




phtalique. 


du phénol. 





La phtaléine du phénol est isomère de Téther phtalique du phé- 
nol. Elle se dissout dans une lessive de potasse avec une couleur 
fuchsine magnifique ; la solution se décolore lorsqu'on la chauffe 
avec de la poudre de zinc, et l'addition d'acide chlorhydrique en 
sépare alors des grains incolores, qui constituent la phtalijie du 
phénol, €^«H*«0*. 

Celle-ci se redissout dans la lessive de potasse, sans coloration, et 
au contact de Tair la solution se colore peu à peu en rouge, proba- 
blement parce que de la phlaléine prend de nouveau naissance. 

b. Par l acide oxalique. — Les acides mellique et pyromelliqu* 
agissent sur le phénol de la même manière que l'acide phtalique; 
mais la réaction la plus intéressante est produite par l'acide oxa- 
lique, qui donne naissance àdel'acirfe rosolique. 



Digitized by LjOOQiC 



330 TRAITÉ DES MATIÈRES COLORANTES ARTinCIELLES. 

L'acide rosolique {auriney caralline jaune ; voyez page 59) a été 
récemment l'objet d*une étude approfondie. Dale et Schorlemmer 
ont trouvé que cet acide est un mélange de différents corps. 

Pour préparer la matière colorante pure avec le produit du com- 
merce, on dissout celui-ci dansTalcool bouillant et Ton ajoute à la 
solution concentrée de Talcool saturé d'ammoniaque. Il se sépare 
une combinaison cristallisée d'aurine et d'ammoniaque presque 
insoluble dans l'alcool, tandis que les autres corps contenus dans 
le produit brut restent en dissolution. 

Le précipité est lavé avec de l'alcool et ensuite exposé à l'air : 
l'ammoniaque s'évapore et il reste de Taurine pure. 

Celle-ci cristallise dans Tacide acétique concentré, sous deux 
formes différentes : en magnifiques aiguilles à éclat adamantin ou 
en petites aiguilles rougc-foncé à reflets bleus; fréquemment les 
deux espèces de cristaux se séparent dans la même dissolution; 
ceux-ci appartiennent au sjstème rhombi^ucet renferment deTeau 
de cristallisation qui se dégage à 1 60', et les cristaux prennent alors 
un reflet vert vif. A une température plus élevée, qui n'est pas in- 
férieur à 220**, ils fondent, et par le refroidissement ils se prennent 
en une masse solide amorphe. Cependant la préparation ainsi 
obtenue retient opiniâtrement de Tacide acétique. 

Dans l'acide chlorhydrique bouillant et concentré. Taurine cris- 
tallise en fines aiguilles, qui, desséchées à 1 10<>, retiennent encore de 
l'acide chlorhydrique. Elle se dissout dans les solutions alcalines 
avec une coloration rouge et en est de nouveau précipitée par les 
acides. Par Tévaporalion spontanée d'une solution alcoolique. Tau- 
rine cristallise en aiguilles d'un rouge mat avec des reflets verts, 
qui, desséchées à 110% ne contiennent pas d'alcool, mais de l'eau, 
qui ne se dégage qu'entre 140 et 180°. 

L'aurine desséchée à- 200* a pour formule G^®II**0^; la formule 
de celle qui a été desséchée seulement à 110° et qui renferme encore 
deTeauest€2oHi*03 + H20. 

L'aurine se formerait d'après l'équation suivante : 

3(€«H«0) + €«0« — €*<>Hï*0» -[- 2H«0 

Phénol. Oxyde Aurine. 

de cai booe. 

Si Ton fait passer un courant d'acide sulfureux dans la solution 
alcoolique concentrée et bouillante de Taurine, il se sépare des 
croûtes cristallines rouge-clair, qui sont une combinaison d'aurine 
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(2 molécules) et d'anhydride sulfureux (1 molécule) ; ce corps est 
inaltérable à Tair, il contient encore de Teau et de Talcool, et il 
dégage de Tacide sulfureux lorsqu'on le chauffe. 

L'aurine se combine également aux bisulfites alcalins ; ces com- 
binaisons sont incolores, solubles dans Teauet surtout danslalcool, 
et cristallisables en longues aiguilles soyeuses et incolores, ou 
' en cristaux aciculaires ; elles sont décomposées par les acides et les 
alcalis. 

Lorsqu'on fait agir de la poudre de zinc sur une solution d'au- 
rine dans la soude ou mieux encore dans l'acide acétique concentré, 
elle se transforme en leucaurine incolore, €*^H**0', qui dans l'al- 
cool ou dans Tacide acétique cristallise en gros prismes incolores et 
repasse à l'état d'aurine sous l'influence des agents oxydants. 
Les chlorures d'acélyle et de benzoyle agissent sur la leucaurine 
en y remplaçant 3 atomes d'hydrogène par 3 groupes acétyle ou 
benzoyle et donnent ainsi naissance à la triacétyle-leucaurine ou à 
la tiibenzot/le-leucaurine. 

Si l'on chauffe Taurine à 180° avec de l'ammoniaque alcoolique, 
on obtient la coralline rouge ^ qui donne sur soie et sur laine des 
nuances plus rouges que la coralline jaune (voyez page 60). Cette 
combinaison peut aussi être obtenue en beaux cristaux. 

L'aurine, ou le corps appelé acide rosolique, ne forme pas de 
sels offrant une composition constante. 

L'aurine fondue avec de l'hydrate de potasse reste longtemps sans 
éprouver d'altération ; elle finit cependant par donner une résine 
brune, en dégageant une odeur agréable. La solution alcoolique de 
la masse fondue donne avec les acides un précipité floconneux, peu 
coloré, et une résine qui est soluble dansTélher. 

La solution alcaline prend peu à peu à l'air une coloration rouge 
magnifique, ce qui semble indiquer qu'il s'est formé de la leucau- 
rine. L'aurine donne avec l'acide azotique fumant, des produits 
nitrés, dont l'un est cristallisé ; avec le brome et l'iode il se forme 
des produits de substitution. Soumise à la distillation sèche avec 
de la poudre de zinc, l'aurine fournit différents hydrocarbures, 
parmi lesquels se trouverait le diphényle. 

D'après les recherches de H.Fresenius^ l'acide rosolique (l'aurine) 
se forme également lorsqu'on chauffe à 140 ou ISO'* de l'acide 
phénolsulfurique, ou le mélange de phénol et d'acide suifurique, et 
qu'on y fait couler peu à peu de l'acide formique. Celui-ci se 
décompose naturellement en eau et oxyde de carbone, et c'est ce 
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dernier qui, élant à l'état naissant, donne lieu à la formation do 
Tacide rosoliquc. 

Pour obtenir de Tacide rosolique, on peut aussi soumettre à Fac- 
tion de racidesulfurique et de Tacide oxalique, au lieu du phénol, 
ranisol, c'est-à-dire le méthylphénol, G^H^O = €«H* (GIP)O, ou 
le phénétol, c'est-à-dire réthylphénol €«H*«0 = €«H*(G*H*)0. 

Mais, d*après B. Freseniiis^ l'acide rosolique obtenu par Caro et 
Wanklyn^ en traitanlpar l'acide azoteux une dissolution acide d'un 
sel de rosaniline et en faisant ensuite bouillir le mélange, n'est pas 
identique avec l'acide phénol rosolique, bien qu'il ait avec ce der- 
nier beaucoup d'analogie (voyez page KG). Il fond à 158% et sa 
composition est représentée par la formule €**H*^0*®. C'est pour- 
quoi H, Freseniiis lui donne le nom de pseudocoralline ou d'acide 
pseudorosolique, 

2. DÉRIVÉS DU NAPHTOL. 

a. Par racide phtalique. — Si Ton fait bouillir du naphtol et de 
l'anhydride phtaliquo, le liquide se colore en vert foncé et il se dé- 
gage une assez grande quantité d'eau. La masse refroidie laisse, 
lorsqu'on l'épuisé avec de l'alcool,, une substance blanche, qui 
donne dans la benzine des cristaux brillants faiblement jaunâtres, 
insolubles dans une lessive de potasse et qui sont V anhydride de la 
phtaléine du naphtol^ G'^^H^^O^. 

La formation de ce corps est mise en évidence par l'équation 
suivante : 

Anhydride Naphtol. Phlaléiiie 

phtalique. du ua|»litoI. 

Bouilli avec une solution alcoolique de potasse, il se transforme 
en une matière verte. Chauffé avec de Tacide sulfurique, il donne 
une substance d'un beau rouge, mais qui n'est point une matière 
colorante et qui offre beaucoup d'analogie avec le carminnaphte de 
Laureiit; Lorsqu'on le chauffe seul, il se carbonise en partie et il 
fournit un sublimé d'anhydride phtalique et d'un corps analogue 
à l'alizarine, mais qui se comporte d'une manière toute différente. 

Le chlorure d'acide phtalique, chauffé à 100* avec du naphtol, 
donne un corps indifférent, un corps soluble dans la potasse avec 
une couleur bleue et un autre corps soluble dans le même réactif 
avec une couleur verte. Il est très-probable que l'on doit trouver 
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parmi ces derniers la phtaléine proprement dite du naphtol. 

A. Par r acide oxalique. — Le naphtol chauffé à 120 ou 150° avec 
de l'acide oxalique et de Tacide sulfurique se comporte d'une ma- 
nière tout a fait analogue. Indépendamment d'une substance verte 
soluble dans la potasse, il se forme une matière blanche indiffé- 
rente, qui donne dans la benzine des cristaux mamelonnés et qui 
paraît être un mélange de différents corps. 

Les acides mellique et pyromellique donnent, lorsqu'on les chauffe 
légèrement, des substances solublcsdans la potasse, avec une cou- 
leur verte, et à une température plus élevée des corps indifférents. 

s. DÉRIVÉS DE LA RKSORCIT^E. 

a. Par f acide phtaiique. — Lorsqu'on chauffe à 193° de la résor- 

(H* 
cine, qui est un dérivé de la benzine, €*| HO = G^Il^O^, avec de 

I HO 
l'anhydride phtalique, on obtient la phtaléine delà résorcine on 
fluorescéine , C^oH^^O' : 

Anhydride Résorcine. Fluorescéine. 

phtalique. 

La fluorescéine cristallise dans l'alcool en petits cristaux brun- 
foncé réunis en croûtes ; précipitée par les acides de sa solution 
dans la potasse, elle se présente sous forme d'une poudre rouge 
brique. Avec l'ammoniaque elle donne une dissolution rouge, qui 
offre, même lorsqu'elle est très-étendue, une fluorescence verte 
magnifique. La fluorescéine teint sans mordant la soie et la laine 
en un beau jaune. 

En solution alcaline elle est convertie par la poudre de zinc en 
la fluorescine incolore, qui sous l'influence des agents oxydants 
(racide chromique) régénère la fluorescéine. Chauffée fortement 
avec l'acide sulfurique et versée dans l'eau, elle donne lieu à un 
dépôt d'un corps rouge, qui se dissout dans les alcalis avec une 
couleur bleue devenant rouge par l'action de la poudre de zinc. On 
peut avec le liquide rouge réduit teindre en bleu comme avec une 
cuve d'indigo; mais la couleur n'est ni belle ni bon teint. En ré- 
sumé celte substance offre beaucoup d'analogies avec le tournesol. 

i. Par l acide succinique. — Malin a obtenu par l'action du chlo- 
rure de succinyle sur la résorcine une résine jaune, qui ressemble 



Digitized by LjOOQiC 



3ft4 TRAITÉ DES MATIERES COLORANTES ARTinaELLES. 

beaucoup à la phtaléine de la résorcine. Et dans le fait, il se forme 
avec Fanhydride succinique une substance offrant une très-grande 
analogie avec la fluorescéine, qui pourrait bien être la succinéine de 
la résorcine^ €**H*'0*, obtenue d'après Téquation suivante : 

Auhydride Résorcioe Succinèiae 

tuecinique. de U résorcine. 

c. Par lacide oxalique, — Comme Teuxanthone a probable- 
ment pour formule €*^I1®0*, elle pourrait bien être la carbonéine 
de la résorcine : 

€0« + 2(€ni«0') — €"H«0* + 2H*0 

Acide Résorcine. Euxanthoae. 

carbonique. , 

En eflet, lorsqu'on chauffe de la résorcine avec de Tacide oxa- 
lique et de l'acide sulfurique, on obtient une substance jauno, 
dont la solution n'est pas fluorescente et tjui se comporte tout à fait 
comme Teuxanthone, mais qui ne peut pas être sublimée. Il est très- 
probable que Teuxanthone se trouve contenue dans cette substance 
jauTie avec d'autres corps, ou du moins qu'elle se forme d'une 
manière analogue, d'autant plus que Teuxanthone traitée par l'a- 
cide azotique fournit de la irinitrorésorcine. 

L'acide mellique, l'acide pyromellique et l'aldéhyde phfalique 
donnent avec la résorcine des substances analogues à la fluores- 
céine. 

4. DÉRIVÉS DE l'hYDROQUINONE. 

L'hydroquinone chauffée à 130-140' avec de l'acide phtalique 
et de l'acide sulfurique concentré donne deux produits : l'un inco- 
lore, qui est la phtaléine de rhydroquinone ; l'autre, rouge, repré- 
sente un isomère de l'alizaritie, auquel F. Grimm a donné le nom 
qniiiizarine. Ce dernier corps ne se forme qu'en très-petite quan- 
tité. 

La phtaléine de l'hydroquinone et la quinizarine ont été étudiées 
tout récemment par F, Grimm^ qui est arrivé aux résultats sui- 
vants. 

Phtaléine de l'hydroquinone, — Le produit sirupeux résultant du 
chauffage de l'hydroquinone avec l'acide phtalique et l'acide sul- 
furique, devient peu à peu cristallin, après avoir été épuisé par 
Tcau. Si on le dissout alors dans l'alcool absolu et si l'on étend la 
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solution avec de l^eau, la quinizarine se précipite d'abord ; puis, si 
Ton Qltre et si Ton ajoute plus d*eau, toute la phtaléine se dépose à 
IVtat cristallin. On la purifie par recristallisation dans Talcool. 
Les cristaux déposés d'une solution dans Talcool faible forment 
des aiguilles feutrées renfermant de Talcool : €*^[r*0* 4* €^H*0. 
L'alcool se dégage à 100* et il reste la phtaléine. 

La phtaléine de Thydroquinone est incolore, fusible à 232-234® 
et se solidifie par le refroidissement en une masse vitreuse. 
Ghaufi'ée plus fortement, elle donne une huile brune et un résidu 
charbonneux. L'eau la précipite de sa solution alcoolique en la- 
melles nacrées renfermant une molécule d'eau qui ne se dégage 
qu'à 160-1 80*. Elle est très-soluble dans réther,d'oii elle se sépare 
à l'état résineux. Dans l'acide acétique bouillant, elle cristallise en 
aiguilles étoilées, retenant énergiqucment de l'acide. Elle se dis- 
sout dans l'acide sulfuriquc avec une couleur rouge brique, et elle 
s'en sépare sans altération lorsqu'on ajoute de Teau. La potasse 
étendue la dissout avec une coloration violette qui disparait par la . 
concentration, pour reparaître par la dilution. L'ébuUition avec l'al- 
cali ne l'altère pas, et l'addition d'un acide la reprécipite. La solu- 
tion ammoniacale est également violette. La solution alcaline 
bouillie avec de la poudre de zinc se décolore, et les acides en 
précipitent alors un corps résineux jaunâtre. Chauffée à iiO° avec 
du chlorure d'acétyle, la phtaléine de l'hydroquinone donne un dé- 
rivé acétylique, cristal lisable dans Téther et le chloroforme. 

Quivizarine^ €»*IPO*. — Comme on l'a dit précédemment, la qui- 
nizarine se sépare de la solution alcoolique du produit de Taction 
de l'acide phtalique et de l'acide sulfurique, lorsqu'on ajoute de 
l'eau ; on peut aussi l'isoler de la phtaléine par la benzine (bouillant 
de HO à H2°), qui ne dissout que très peu de celte dernière. Elle 
cristallise dans Téther en lamelles jaune rouge ; dans la benzine ou 
l'alcool, en aiguilles d'un rouge foncé. L'eau la précipite de sa so- 
lution alcoolique en flocons oranges, qui, desséchés à lOO-llO"", de- 
viennent rouges et cristallins. Les solutions éthérées et sulfuriques 
offrent une fluorescence jaune vert semblable à celle de la munjis- 
tine de Sienhotise. 

Grimm émet l'hypothèse que cette dernière présente, avec la 
quinizarine, les mêmes relations que la purpurine avec l'alizarine. 

La quinizarine critallisée fond à 192-193''; elle sublime en cris- 
taux plumeux, et elle est alors fusible à 194- 195''. 

La solution dans les alcalis est bleue ; sa solution ammoniacale 
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ost plus violette, «liusi que celle dans les carbonates alcalins. Elle 
donne une combinaison bleu violet avec la baryte et avec la magné- 
sie, et une laque rouge avec l'alumine. Le chlorure de fer produit 
dans sa solution alcaline un précipité rouge brun, et Tacétate de 
plomb un précipité rouge mat. 

La poudre de zinc décolore ses solutions'alcalines ; au contact de 
l'air, la coloration apparaît de nouveau. Lorsqu'on dirige des va- 
peurs de quinizarine sur de la poudre de zinc cbauifée, on obtient 
des lamelles blanches et brillantes, fusibles à 210-212'* et sûblima- 
bles, donnant une combinaison picrique rouge, et par l'action de 
l'acide chromique un composé qui paraît identique avec Tanthra- 
quinono.Le produit obtenu est donc de l'anthracène, et la quini- 
zarine représente un dérivé de cet hydrocarbure formé d'après l'é- 
quation : 

G«H* < ^^ > O + GW (OU)» = €«I1* < ^^ > ^'H» {OIi)« + H»0. 

Acide phtaliqur. IlAdroquinoiie. Quuiiiarine. 

Cette réaction vient à l'appui de l'opinion émise par Graebe ei 
Fittig^ que l'anthraquinone représente une diacétone. 

La quinizarine peut très-bien être confonijuc avec l'alizarine ;elle 
teint de la même manière le coton mordanci'î. Les solutions alcalines 
ont la même couleur, et leurs spectres d'absorption ne présentent 
que peu dedifférence. Par contre les solutions éthérées et sulfuri- 
ques de la quinizarine, qui présentent une fluorescence jaune vert 
Irès-prononcéo, possèdent un spectre d'absorption caractéristique. 

5. DÉUIYÉS DE LA PYROCATÉCUINE. 

Si l'on chaulTe de la pyrocatéchine avec de Tanhydride phtalique 
et de l'acide sulliirique, on obtient, lorsqu'on ajoute de l'eau, un 
liquide verdâtre, qui donne avec la potasse une coloration bleu».» 
disparaissant rapidement. 

Baeyer pense que cette substance pourrait êlre analogue au bois 
de campèche. 

6. DÉKIVÉS DE LA PULOROGLUCINE. 

La phloroglucine, préparée avec le morin, chauffée avec de l'anhv- 
dride phtalique donne, lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique. 
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un corps jaune, elle morin fournit dans les mêmes circonstances 
une substance rouge. 

7. DÉRH'ÉS DE L'aCIDE PYROGALLIQL'E. 

Par r acide phtalique. 

Si Ton chauffe pendant quelques heures à 190 ou 200°, jusqu'à 
ce que la masse ait acquis une consistance épaisse, 2 parties d'a- 
cide pyrogallique cl h partie d*acide phtalique ou mieux d'anhy- 
dride phtalique, le mélange se colore promptement en rouge, et il 
finit par devenir tout à fait opaque. On dissout la masse fondue 
dans Talcool, on filtre et on étend avec de Teau : il se sépare alors 
un précipité très-abondant fortement coloré, qui constitue un nou- 
veau pigment, la galléine ou phtaléine pyrogallique^ Çfl^lï^^Q^. 
Pour préparer la galléine pure, il suffit de faire cristalliser le pré- 
cipité dans Talcool étendu bouillant, et on l'obtient sous forme 
d'une poudre rouge-brun ou en petits cristaux d'un vert métal- 
lique. 

Sa formation, qui en apparence offre beaucoup d'analogie avec 
celle de la fuchsine, s'explique par l'équation suivante : 

Anhvdnde Acide Galléine. 

phtalique. pyrogallique. 

La galléine est rouge-brun par réflexion et bleue par transmis- 
sion ; celle que Ton obtient en évaporant une solution de ce corps 
offre un éclat métallique jaune vert. Lorsqu'on la chauffe elle se 
carbonise. La galléine oxydée par l'acide azotique fournit outre 
l'acide oxalique une grande quantité d'acide phtalique. 

Elle est peu soluble dans l'eau bouillante avec laquelle elle donne 
une couleur rouge ; elle se dissout à peine dans l'eau froide, faci- 
lement dans l'alcool en colorant ce liquide en rouge foncé. La 
potasse la dissout avec une coloration bleue magnifique, l'ammo- 
niaque avec une coloration violette; la couleur bleue de la solution 
potassique s'altère rapidement. La galléine teint les tissus mordan- 
cés en alumine et en oxyde de fer à la manière du bois rouge, mais 
la nuance est un peu plus bleue. Les couleurs tiennent le milieu 
entre celles du bois rouge et du bois de cam pèche, mais elles sont 
aussi solides et aussi belles que la nuance fournie par le premier. Si 
maintenant on compare les propriétés de la galléine avec celles de 
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rbématéine, on Yoit qu'il existe entre les deux corps la plus grande 
analogie, de sorte qu'il est extrêmement probable que la galléine 
appartient à la famille des bois colores, et qu'elle est la première 
matière colorante de ce groupe qui ait été préparée artificielle- 
ment. 

Si Ton Tait bouillir de la galléine en ajoutant du zinc et de l'acide 
sulfurique étendu, la couleur foncée du liquide se transforme au 
bout de quelque temps en une nuance rouge-clair. Apres la sépa 
ration par le filtre de la petite quantité de résine formée, le liquide 
est complètement clair, mais il se trouble peu à peu et il se sépare 
de gouttes huileuses, qui au bout de quelque temps se solidi/ient 
en cristaux rouge-brun. Si on arrose ceux-ci avec de Téther anhydre, 
ils se dissolvent avec une grande facilité, mais au bout de quelques 
minutes il se dépose dans le liquide foncé de gros cristaux brillants 
et incolores, qui ne sont que difficilement solubles dans Tétheret 
qui deviennent opaques à Tair, en se transformant en une poudre 
rougeâlre. 

Dausune solution bouillante d'acide pyrogallique la cristallisa- 
tion se fait mieux, et l'on obtient le nouveau corps, la galline, 
€*^H"0^, qui se présente sous forme de prismes et de rhomboèdres 
brillants et presque complètement incolores, parce que la gal- 
léine est maintenue en solution par Tacide pyrogallique. 

La galline se colore très-facilertient en rouge aussi bien en solu- 
tion aqueuse qu'en solution alcoolique, et elle est moins altérable 
que l'bcmatoxyline, avec laquelle elle a du reste la plus grande 
analogie. Elle est difficilement soluble dans Teau froide, plus faci- 
lement dans l'eau bouillante et elle s'en sépare par un refroidisse- 
ment rapide sous forme de gouttes huileuses, tandis que si le 
refroidissement est lent, elle se dépose en cristaux volumineux; elle 
est facilement soluble dans l'alcool. Les cristaux s'effleurisseut et 
deviennent opaques comme ceux de l'hématoxyline, et comme 
celle-ci la galline a une saveur d'abord agréable, puis astringente. 
La galline teint les tissus comme la galléine. 

Si Ton chauffe à 200" de la galléine avec 20 parties d'acide sul- 
furique concentré, la couleur brun rouge de la solution devient au 
bout de quelque temps brun-verdâtre. 

On reconnaît que la réaction est terminée lorsque un échantillon 
chauffé avec de l'eau donne des flocons bruns et une solution in- 
colore. 

A ce moment on verse la masse dans une grande quantité d'eau, 
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et on lave avec de Teau bouillante le précipité volumineux presque 
noir. 

Celui-ci est la céruléine^ G^^H^^O'^, qui desséchée donne une 
masse noir-bleuâtre cassante, prenant un loger éclat métallique 
par le frottement. 

La céruléine est très-peu soluble dans l'eau, Talcool et l'éther, 
plus facilement soluble dans l'acide acétique, avec lequel elle 
donne une coloration vert sale, elle est au contraire très-soluble 
dans l'aniline bouillante avec une couleur bleu indigo magnifique. 
Cette dernière solution acidulée avec de l'acide acétique teint la 
laine en bleu indigo. 

La céruléine se dissout dans les alcalis avec une belle couleur verte 
inaltérable à l'air, et avec les terres elle fournit des laques vertes. 
Elle teint en vert les tissus mordancés à Talumine, en brnn ceux 
mordancés avec les sels de fer; ces teintures supportent très-bien 
le savon et au point de vue de la solidité, il paraît qu'elles rivali- 
sent avec les couleurs de garance. 

La céruléine est transformée en céruline par les corps réduc- 
teurs; celle-ci se dissout dans Téther avec une couleur jaune, et la 
solution offre une belle fluorescence verte. 

il paraît du reste que l'on peut aussi obtenir directement la cé- 
ruline avec la galline, puisque celle-ci chauffée doucement avec de 
l'acide sulfurique concentré donne une masse rouge qui, par sa 
dissolution dans Teau et son agitation avec de l'éther, offre la même 
fluorescence. Le meilleur réducteur pour la céruléine est l'ammo- 
niaque etla poudredezinc:lasolutionverte se colore en orange, mais 
sa surface se réoxyde rapidement à l'air, de sorte que le liquide rouge 
est couvert de bulles vertes. Le lo-kao ou vert de Chine offre avec 
la céruléine de nombreuses analogies. 

Comme celle-ci il est bleu, il donne une laque d'alumine verte, et, 
réduit par l'ammoniac^ue et la poudre de zinc, il fournit un liquide 
rouge foncé, redevenant vert au contact de l'air. 

Bien que la différence de coloration des deux substances réduites 
semble indiquer que le lo-kao n'est pas identique avec la céruléine, 
celle-ci offre cependant avec celui-là de si grandes analogies qu'il 
n'est pas possible de méconnaître l'existence d'une affinité entre 
ces substances, comme celle qui existe entre la galléine et le pig- 
ment du bois de campêche. 

Outre l'acide phtalique, les dérivés de l'acide mellitique (les aci- 
des trimésique, pyromellitique et prehnitique), l'essence d'amandes 

BoLLEY ET Kopp. Matières colorantes. 24 
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amères, Tacélone donnent par fusion avec l'acide pyropallique des 
galléines ou des matières colorantes analogues. L*anhydride succi- 
nique fournit un pigment impur; lorsqu'on emploie de Tacide 
oxalique, il est nécessaire d'ajouter de la glycérine ; le liquide prend 
alors une belle couleur rouge lorsqu'on chauffe. 

OérlTés «Boï^uefl colorés do 1» rénorclBO. 

En faisant agir l'acide azoteux sur la résorcine, Wesehky a ob- 
tenu des matières colorantes, qui par l'éclat et la beauté peuvent 
rivaliser avec les magniTiques dérivés de l'aniline et qui en outre 
offrent des phénomènes de fluorescence qui par leur magnificence 
surpassent de beaucoup ceux que l'on a observés jusqu'à présent. 

i. Combinaisons diazoxques. 

Si l'on fait passer un courant d'acide azoteux dans une solution 
éthérée de résorcine, la diazorésorcine, €**H*^Az^O*, prend nais- 
sance par condensation de 3 molécules de résorcine, d'après 
l'équation suivante : 

3€"H«0«) + Az'O» — C»»H"Az»0« + 3H«0. 

Résorciae. Acide Diaxorésorcine. 

azoteux. 

La diazorésorcine forme des cristaux grenus, bruns à éclat . 
métallique vert, peu solubles dans l'eau, un peu plus solubles dans 
l'alcool et l'acide acétique. Les solutions sont rouge-cerise foncé. 

Les liquides alcalins dissolvent très-facilement la diazorésorcine 
avec une couleur violet-bleu magnifique. 

En faisant agir des acides concentrés, comme l'acide sulfurique 
et l'acide chlorhydrique, sur la diazorésorcine, on obtient la dtazo- 
résorufine^ €'*Il**Az*0*, dont la formation a lieu d'après l'équa- 
tion suivante : 

2(C»m»Az«0«) — 3H*0 = €»«H"Az*08. 

Diazorésorcine . Diazorésorufino . 

C'est une poudre rouge-brun, qui de sa dissolution dans l'acide 
chlorhydrique concentré se dépose sous forme de petits grains 
cristallins rouge foncé et brillants. Elle est presque insoluble dans 
Teau, l'alcool et l'éther ; elle se dissout avec une couleur rouge- 
cramoisi dans l'acide sulfurique concentré, duquel elle est préci- 
pitée par l'eau à l'étal floconneux. Elle est Irès-soluble dans les al- 



Digitized by LjOOQIC 



MATIÈRES COLORANTKS DÉRIVÉES DES PHÉNOLS. 37i 

calis avec lesquels elle donne un liquide rouge cramoisi, qui offre 
lorsqu'il est étendu une fluorescence rouge-cinabre magniûque. 
Chlorhtjdrated'hydro-diazorésorufine, G^Ml^^Az^O» + 3HCI. — 
La diazorésorcine chauffée avec de l'étain et de l'acide chlorhy- 
drique donne une solution verdàtre, de laquelle ne lardent pas à se 
précipiter des lamelles brillantes de couleur vert de mer, si Tacide 
employé était concentré. Les solutions étendues donnent des ai- 
guilles d'un vert-clair de la composition précédente. Dans cette 
réaction la diazorésorcine a perdu de l'eau et absorbé de l'hydro- 
gène. 

La nouvelle combinaison, qui est un hydro-dérivé de la diazoré- 
sorufîne, se produit également lorsqu'on chauffe celle-ci avec de 
l'étain et de l'acide chlorhydrique ; elle a des propriétés basiques. 
Elle est soluble dans l'eau bouillante avec une couleur vert-éme- 
raude, et elle se dissout aussi dans l'éther et dans l'alcool. Au 
contact de l'air les cristaux prennent peu à peu la couleur et l'éclat 
cuivré de l'indigo sublimé. Si on les chauffe dans un courant d'air, 
ils perdent tout leur acide chlorhydrique, ils s'oxydent, et la diazo- 
résorufine rouge est régénérée. Les agents oxydants (chlorure 
ferrique, chlorure de chaux, permanganate de potasse) produisent 
cette transformation immédiatement, La diazorésorufine a la pro- 
priété de s'unir avec son hydrodérivé chlorhydrique en donnant 
naissance à une combinaison double. Cette dernière se forme lors- 
qu'on chauffe simplement la diazorésoruflne avec une solution 
aqueuse de chlorhydrate d'hydrodiazorésorufine. Dans le liquide 
bleu foncé ainsi obtenu la combinaison cristallise en aiguilles bril- 
lantes d'un vert noirâtre. Ce corps se forme de la même manière 
que la quinone hydrone. 

Chlorhydrate de déhydro-diazorésorcine^ €'*H**Az*0^ + 3HC1. 

€»«H'<>Az»05CP = €'«H»«Az»0« -,- H«0 + 3HG'. 

Chlorhydrate Diazorésorcine. 

de déhydro- diazorésorcine. 

Il se produit en même temps qu'un dérivé acélylique, lorsqu'on 
chauffe à 100° dans des tubes fermés de la diazorésorcine avec du 
chlorure d'acétyle. Ce sont des lamelles ressemblant à l'or mussif, 
insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool avec une couleur jaune 
faible et dans les alcalis avec une belle couleur violette ; l'acide 
azotique froid les transforme en un corps floconneux rouge-brique. 

Cette dernière combinaison fournit par l'action de l'acide azo- 
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tique chaud deslamelles cristallines rougc-pourprequi se dissohent 
très-facilement dans l'alcool et dans Téther arec une magnifique 
fluorescence rouge-cinabre. Les deux coq>s sont de belles matières 
colorantes^ et le premier présente cette particularité, que la fluores- 
cence de la solution ammoniacale persiste sur la soie. 

2. Combinaisons tétrazolques. 

En traitant à chaud la diazorésorcine par Tacide azotique con- 
centré, il se forme Yazotate de tétrazorésorcine : 

€»»H«A2*0« + 3A20» = €"H«Az*0», 

sous rinfluence de Tacide azoteux la diazorésorcine se change 
d*abord en tétrazorésorcine. 

€»H"A2*0« + Az'O» = G"H«Az*0« -|- 3H'0 

Diazoréaorcine. Acide Tétrazorésorcine. 

azoteux. 



€"H«Az*0« 4- 3A2*0» = 


= (€«H«Az*0« + .•'AzO») 


+ 3AiO«. 


Tétrazorésorcine. Aride 


ÀzoUte de tétrazorésorcine. 


Acide 


azotique. 







L'azotate de tétrazorésorcine forme de belles aiguilles rouge gre- 
nat offrant im grand éclat et un reflot mélallique très-vif, solubles 
dans l'eau et dans Télher, mais plus solubles dans l'alcool; les so- 
lutions sont d'une couleur bleu-indigo très-pur. 

L'azotate de tétrazorésorvfine, €^*H*Az** O^^, dérive de la diazo- 
résorufine comme le précédent de la diazorésorcine, il se forme 
d'après les équations suivantes : 

€WH"Az*0» + 2Az»0» = €»H«A2»0» -H 6H*0 

Diazorésoruûne. Tétrazorésorufine. 

^'«H^AzW -f- 6Az»0» *= (€»'H«Az»0» -h 6AzO') + «AzO». 

Tétrazorésorufine. Azotate de téirazorésorufine. 

Cette combinaison, qui renferme encore de l'eau de cristallisa- 
tion, ressemble au permanganate de potasse, et ses solutions dans 
l'eau, dans l'éther et dans l'alcool sont colorées de la même manière 
que le caméléon. Après la dessiccation, qui a pour effet de déga- 
ger l'eau de cristallisation, elle est rouge-brique et sans éclat. Ce 
corps se décompose même lorsqu'on le fait bouillir avec de l'eau, 
maisla décomposition est surtout facile avec les alcalis; il se pro- 
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duit alors des solutions brun-foncé, d^où les acides précipitent des 
flocons humiques. 

Comme premier produit de Taction de l'hydrogéné naissant sur 
l'azotate de tétrazorésorufine, on obtient ïazolate de dihydro- 
télrazorésorufinej qui est représenté par la formule : 

€«H»Az'0« = (€"H»Az*0« + 3AzO»). 

La formation a lieu d'après l'équation suivante: 

€»»H«Az»*0" + 3H«0 + 4H = 2(€»WAz''0"). 

Azotate Aiotate 

de tétraxorésorufine. de dihydrotélrazorésorufiae. 

C'est une poudre rouge-brun, qui dans sa dissolution alcoolique 
rouge-cerise cristallise en petites aiguilles. L'oxydation ramène 
facilement ce corps à l'état d'azotate de tétrazorésoruGne, et sous 
l'influence des alcalis il se décompose aussi facilement que ce 
dernier sel. 

Comme produit final de l'action del'étain et de l'acide clilorhy- 
drique sur les combinaisons télrazoïques précédentes, on obtient un 
corps très-compliqué, le chlorhydrate d hydro4midO'tétrazorésorU'' 
fine^£i^^\^^^Xz^^Q\^Q^. Celui-ci cristallise en longues aiguilles inco- 
lores, qui deviennent rouges au contact de l'air ; la solution aqueuse 
primitivement brunâtre se colore de la même manière. On ne peut 
faire recrislalliser cette combinaison sans décomposilion qu'en 
présence d'une grande quantité d'acide chlorhydrique. Les alcalis 
étendus la dissolvent avec une couleur bleue magnifique. Une solu- 
tion ammoniale brunit par l'action d'un courant d'air et laisse dé- 
poser d'abondants cristaux verts avec reflets cantharide. 

Ces cristaux sont YhydrO'imido-télrazorésorufine^ €^^lP®Az**0*. 
Cette combinaison offre avec la précédente les relations suivantes: 

€»«H«Az»*Cl»0« = €«H"Az»0» + 6AzH« + 9HC1 

Chlorhydrate 
d'hydro-imido-tétrazorésorufine. 

€»«H««A2**0» = G»H«Az«0» -f- 6AzH. 

Uydro-imido-tétrazorésorufine. 

On voit que les groupes amidés ont été transformés en groupes 
imidés et que l'acide chlorhydrique a été complètement éliminé. 

Les cristaux vert-cantharide renferment de l'eau, mais ils ne 
peuvent pas être desséchés sans se décomposer partiellement ; ils 
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sont insolubles dansFeau ; Tacide chlorhydrique concentré et Tacide 
azotique étendu les dissolvent avec une couleur d'un rouge 
vineux. 

Les couleurs de résorcine que Ton vient dlndiquer, plutôt que 
de décrire, présentent avec les dérivés colorés des phénols, les re- 
lations suivantes : elles dérivent de substances offrant entre elles 
une grande affinité, la résorcine €*H*0* et Tacide pyrogallique 
O^H^O' ;dans lafonnation des deux sortes de pigments, deux ou plu- 
sieurs molécules de ces dérivés hydroxylés se réunissent en perdant 
de Teau, et le corps servant d'intermédiaire (anhydride phtalique^ 
acide azoteux, etc.), entre dans la combinaison : 

Anhydride pbtalique. P}n<g&llol. Galléioe. 

Acide azoteoi. Résorcine. Diaiorésorcine. 

Ces deux classes de combinaisons offrent les phénomènes de fluo- 
rescence les plus remarquables, qui distinguent surtout les pigments 
dérivés de la résorcine. 

Si, comme cela est probable, on trouve des moyens pour prépa- 
rer à peu de frais de la résorcine avec le phénol^ les dérivés colo- 
rés de celle-ci deviendront des matières colorantes précieuses que 
rindustrie pourra utiliser. 



Digitized by CjOOQIC 



APPENDICE 

DE QUELQUES MATIÈRES COLORANTES ARTIFICIELLES 
D'OAIGINES DIVERSES 



I. 

CYANINE. 



Range avait découvert, en 1834, dans le goudron de houille, une 
huile basique, à laquelle il donna le nom de leukol ou de leuco- 
Une. 

La formule de la leucoline est €®H^Az. Des recherches ultérieu- 
res ont démontré que le goudron de houille renferme également 
des homologues de la leucoline, comme riridoline, €*®IPAz, la 
cryptidine, €**H^*Az. 

En 184S, Gerhardt^ en soumettant la cinchonine à la distilla- 
tion sèche en présence de l'hydrate de potasse ou de soude, obtint 
une huile basique, qu'il nomma chinoline ou quinoléine et dont la 
composition correspondait à la formule €®H^Az. 

i4. W. Hofmann montra, dans son premier travail sur les élé- 
ments du goudron de houille, que la leucoline de Range possédait 
la même composition, le même point d'ébullilion (238''), ety)res- 
que les mêmes propriétés chimiques que la chinoline de Gerhardt^ 
et qu'elles étaient identiques ou au moins isomcires. 
' Plus tard on reconnut que, dans le produit brut de la distillation 
de la cinchonine en présence de l'hydrate de potasse, il existait 
aussi, indépendamment delà chinoline, des homologues supérieure 
de celle-ci, comme la lépidine,€^®H®Az,et la dispoline, €^4P^Az. 

Ces deux séries de bases huileuses, qui ont exactement la même 
formule et la même composition offrent cependant une différence 
essentielle : celles qui se rencontrent dans le goudron ne donnent 
pas de dérivés colorés, comme cela a lieu avec les bases provenant 
de la. cinchonine. 
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Aussi ces dernières' ont-elles été exclusivemeat employées pour 
la préparation d'une matière colorante d*un bleu magnifique, la 
cyanine^ qui se distingue aussi bien par sa beauté que par sa pu- 
reté. 

La découverte des dérivés bleus de la chinoline et de ses homo- 
logues a été faite en 1836 par Grevilie-Williams. 

Ce chimiste avait soumis ces bases à de nouvelles recherches ; 
lorsqu'il voulut décomposer Tiodure de méthylchinolinammonium 
par l'oxyde d'argent, il obtint un corps d'un beau bleu, qui tei- 
gnait la soie avec une très-grande facilité. 

Ce fait attira son attention; il étudia alors l'action des iodures 
des différents radicaux alcooliques sur les bases de la série chiuoli- 
que, et il trouva que l'iodure damyle donnait le bleu le plus beau. 
11 décrivit la préparation de ce corps, qui bientôt après apparut 
dans le commerce sous le nom de cyanine. 

Dès son apparition, la cyanine fit un bruit extraordinaire. Les 
teintes bleues produites avec cette couleur, surtout sur soie, sont 
si belles et si brillantes, et d'une telle pureté qu'aucune de celles 
obtenues avec toute autre matière, colorante ne peut lui être com- 
parée. 

La coloration bleue, extrêmement belle à la lumière du jour, pa- 
raît d'un violet magnifique à la lumière du gaz, des bougies ou des 
lampes. 

Malheureusement la cyanine est si sensible à l'action de la lu- 
mière, qu'elle est détruite en quelques heures surtout lorsqu'elle 
est exposée directement aux rayons solaires, et jusqu'à présent on 
n'a trouvé aucun moyen pour la fixer sur les tissus, de manière à ce 
qu'elle puisse résister à l'influence de l'air et de la lumière au 
moins^comme le bleu d'aniline. 

La maison /. /. Millier et compagnie^ de Bàle, avait fondé à la 
Société industrielle de Mulhouse une médaille d'or et un prix de 
10,000 francs, en faveur de celui qui trouverait le moyen de rendre 
la cyanine moins fugace. 

Malgré cela, le problème n'a pas été résolu, et la cyanine a peu à 
peu cessé d'être employée dans la teinture, ce à quoi les progrès 
réalisés dans la préparation du bleu d'aniline n'ont pas peu con- 
tribué. 

Le bleu de chinoline offre cependant encore un grand intérêt 
scientifique, et il ne doit pas être passé sous silence. 

On emploie comme matière brute pour la préparation de lacya- 
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aine, la cinchonitie ou la quinoïdine, substance brune résineuse, 
que dans les fabriques de quinine on obtient en quantités assez 
grandes comme produit secondaire* 

Plusieurs des réactions de la cinchonine indiquent déjà que ce 
corps peut fournir des dérivés colorés.. 

Si Ton chauffe un mélange de cinchonine et de sublimé 
corrosif, il devient brun, puis violet, et il se sépare du mercure 
métallique. 

La cinchonine chauffée avec de Tacide tartrique ou du bichlo- 
rure de carbone donne des vapeurs d'abord jaunes, puis violettes; 
il reste dans la cornue une masse rouge ou brune, qui se dissout 
avec une couleur rouge dans Talcool et Tacide acétique. 

Avec lacide oxalique, Tacide phosphorique, le bioxyde de mer- 
cure, riodure d'amyle et Tiodure d*élhyle, la cinchonine donne 
sous rinfluence de la chaleur des corps rouges ou violet-rouge, qui 
sont solubles dans Talcool, et qui teignent la laine ou la soie en 
violet-rouge sale. 

Pour préparer le bleu de chinoline avec la cinchonine ou la qui- 
noïdine, on mélange une partie de Tun de ces corps avec trois par- 
ties d'hydrate de potasse ou de soude, et autant d'eau qu'il en faut 
pour dissoudre l'alcali à chaud (ou bien on ajoute la quantité cor- 
respondante de Içssive de soude concentrée), et l'on distille le mé- 
lange dans une cornue de fer. 

Avec les vapeurs aqueuses, il passe un liquide d'une apparence 
huileuse, qui descend au fond de l'eau et qui constitue la chinoline 
brute; la quantité de celle-ci s'élève à environ G5 0/0 du poids de 
la cinchonine employée. 

Après l'élimination de l'eau, on rectifie la chinoline brute ; toute 
la partie qui passe de 216 ou 2H0° à 360** convient pour la prépara- 
tion de la cyanine; c'est un mélange de chinoline, de lépidine et 
de dispoline, etc. 

Préparation de la cyanine. 

Avec les bases ainsi obtenues, on peut préparer la cyanine bleu 
pur ou bien une matière colorante bleu pourpre. 

1. Pour préparer le bleu pourpre on mélange 1 partie de ces 
bases avec 1 partie 1/2 d'iodure d'amyle. (On obtient ce dernier en 
dissolvant de l'iode dans de l'huile de pommes de terre, et en ajou- 
tant un peu de phosphore, et l'on purifie par distillation.) D'après 
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Greville-Williams^ on ne prend pour 1 partie de chinoline que 
1/2 partie d'iodure d amyle. Le mélange d'abord jaune paille est 
porté à rébullition, il se colore peu à peu en brun rougeâlre, puis 
en brun foncé et parle refroidissement il se prend en une masse 
cristalline brun noir d'iodhydrate d'amylchinoline (qui nuiferme 
aussi les combinaisons correspondanles d'amyllépidinc, d'amyl- 
dispoline, etc.). Le produit de la réaction est chaufTé pendant 
10 minutes à Tébullition avec 6 fois son poids d'eau et, lorsque la 
solution est effectuée, on filtre le liquide bouillant. 

La liqueur filtrée est ensuite introduite dans une chaudière de 
fonte émaillée, où on la chauffe doucement à TébuUition sur un 
feu doux, et mélangée peu à peu avec de l'ammoniaque en excès. 

L'ébuUition peut être prolongée pendant quelques heures avec 
avantage, mais il faut avoir soin de remplacer de temps en temps 
Peau évaporée par une solution ammoniacale faible (mélange à 
parties égales d'ammoniaque liquide ordinaire et d'eau distillée, 
dont le poids spécifique est de 0,880). 

Lorsque TébuUition a duré au moins une heure, on laisse re- 
froidir : la matière colorante se précipite presque complètement, et 
le liquide qui se trouve au-dessus du précipité est à peu près inco- 
lore. 

On décante ou mieux encore on filtre pour séparer le liquide du 
précipité, et il reste une masse d apparence résineuse qui est la 
matière colorante. On dissout celle-ci dans Talcool,- on filtre et 
Ton obtient une liqueur de couleur bleu pourpre très-riche. 

2. Pour préparer la cyanine, on emploie le procédé suivant. La 
masse cristalline brun-noir est arrosée avec 5 ou 6 fois son poids 
d'eau bouillante; on fait encore bouillir pendant quelque temps, et 
on filtre. Sur le filtre il reste une masse goudronneuse qui se dis- 
sout facilement dans l'alcool avec une couleur rouge vif, et qui 
peut être employée comme la fuchsine. 

La solution aqueuse filtrée d'iodhydrate d'amylchinoline, qui a 
un aspect jaune verdàlre laiteux, est, comme dans la méthode pré- 
cédente, chauffée à l'ébullilion et additionnée non d'ammoniaque, 
mais d'une solution de potasse ou.de soude caustique renfermant 
environ 1/3 de son poids d'hydrate alcalin solide. 

La lessive caustique est versée par portions dans le liquide main- 
tenu en ébullilion tranquille, jusqu'à ce que l'on ait ajouté une 
quantité d'alcali équivalente aux 3/4 de celle de l'iode contenu dans 
l'iodure d'amyle employé. 
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Après une ébuUition de IS à 30 minutes, opération pendant la- 
quelle la liqueur se colore en rouge brique, puis en vert, il com- 
mence à se séparer des lamelles bleu foncé, qui par le refroidisse- 
ment du liquide se réunissent en une masse noire résineuse. Cette 
masse est la cyanine ; on filtre pour séparer la matière colorante, et 
on lave celle-ci avec de Teau, dans laquelle elle est presque insoluble. 

Si l'on chauffe de nouveau à TébuUition le liquide filtré, et si Ton 
y ajoute le dernier quart de lessive caustique, il se précipite une 
masse noirâtre, qui est également de la cyanine, mais qui contient 
tout le rouge. Ce rouge se serait mélangé à toute la masse de la 
cyanine, si Ton avait immédiatement ajouté au liquide aqueux 
bouillant la quantité totale de Talcali caustique, qui était pro- 
portionnelle à celle de Tiode de Tiodure d'amyle. Le précipité 
noirâtre obtenu en dernier lieu se dissout facilement dans l'alcool, 
et il fournit un liquide d'un rouge pourpre magniûque. 

Si l'on filtre cette solution alcoolique colorée en rouge pourpre, 
il reste très-fréquemment sur le filtre une masse foncée, qui se 
dissout dans la benzine avec une belle couleur vert émeraude. 

D'après G. Williams^ cette matière colorante verte n'est pas 
toujours facile à obtenir, tandis que la préparation de la couleur 
bleu pourpre et de la cyanine n'offre aucune difficulté. 

La cyanine résineuse brute obtenue comme il vient d'être dit, se 
dissout dans l'alcool avec une couleur bleu magnifique, et de cette 
dissolution elle peut être retirée à l'état cristallisé. 

Propriétés et composition de la cyanine. 

Comme on devait le pressentir d'après le mode de préparation 
et comme cela a été mis en évidence par les belles recherches de 
A, W. Uofmann et de Nadler et Merz^ la cyanine n'est point une 
substance simple, mais un mélange, en proportions variables, 
d'au moins deux corps homologues, dont l'un est un dérivé de la 
chinoline, et l'autre un dérivé de la lépidine. On devrait donc, à 
proprement parler, distinguer deux cyanines, la cyanine-chinoline 
et la cyanine-lépidine. 

Mais ces deux cyanines offrent une telle ressemblance dans 
leurs propriétés physiques et chimiques, les couleurs qu'elles don- 
nent sur soie et sur les autres fibres textiles sont tellement identi- 
ques, que leur différence ne peut pour ainsi dire être découverte 
que par l'analyse élémentaire. 
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Nous ferons remarquer que les produits des deux principaux Ta- 
bricanls de cyanine, Ménier, de Paris, et MûUer^ de Bàle, étaient 
chacun presque exclusivement composés de Tune ou de l'autre 
espèce de cyanine. La cyanine de Mûller (analysée par Naf^ler et 
Merz) était de la cyanine-chinoline ; la cyanine de Ménier (étudiée 
par Hofmann) ne contenait pour ainsi dire que de la cyanine- 
lépidine avec des traces de cyanine-chinoline. 

Pour expliquer la formation de la cyanine, il faut admettre deux 
phases dans la réaction. 

Lachinoline ou la lépidine s'unissent d'abord à Tiodure d'amyle 
et forment de Tiodure d'amylchinoline ou d'amyllépidyle : 

€WA2 4- €«H»I « €»*H»«Azl 

Chinoline. lolure d'amyle. lodure 

d'amylchinoline. 

€»«H»Az + €'^n»M = €'8n«AzL 

Ltipidiue. lodure d'amyle. Io<Jure 

d'amyllépidyle. 

Dans la deuxième phase, sous Tinflucnce de la potasse, 2 molé- 
cules des bases amylécs se condensent en une seule, et de Tacide 
iodhydrique est mis en liberté : 

2[€i*H«*Azl] + KHO = €"n«Azn + IK 4- H«0 

lodure d'amylchinoline. Cyanine-chianline. 

2[€i»H«0Azl] + KHO = €^H»»AzI + IK 4- H*0. 

lodure d'amyllipidyle. Cyanine-lé,>idine. 

La cyanine est par conséquent l'iodure de deux bases homolo- 
gues, qui se mélangent en toutes proportions et qui peuvent cris- 
talliser ensemble, de la même manière que Talun de chrome et 
l'alun de fer cristallisent en octaèdres avec l'alun d'alumine ordi- 
naire. 

La cyanine ou plutôt les iodcyanines (Piodcyanine-lépidine 
comme l'iodcyauine-chinoline) cristallisent dans des formes qui 
varient avec la concentration et la température des dissolutions, et 
elles sont diversement colorées. 

Lorsqu'on laisse évaporer spontanément la solution alcoolique, 
on obtient des prismes orthorhombiques de couleur vert cantha- 
ride avec un reflet métallique magnifique (ceux de la cyanine- 
chinoline contiennent i molécule 1/2 d'eau de cristallisation); 
lorsqu'on laisse refroidir des solutions bouillantes modérément 
concentrées, il se dépose des prismes ou des écailles analogues, et 
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les solutions bouillantes très-concentrées donnent en se refroidis- 
sant des grains cristallins anorthiques de couleur jaune laiton ou 
bronzées (ceux de la cyanine de chinoline renferment 1 molécule 
d'eau). 

Les cyanines sont presque insolubles dans Féther et dans Teau 
froide, un peu solubles dans Teau bouillante, très-facilement so- 
lubles dans Talcool bouillant, tandis que Talcool froid en dissout 
à peine 1 0/0, en se colorant en bleu foncé. 

Exposés au-dessus de l'acide sulfurique, les cristaux s'effleuris- 
sent ; à iOO* ils fondent en un liquide bronzé à reflets vifs ne con- 
tenant pas d'eau et qui par le refroidissement se prend en une 
masse cristalline rayonnée. 

Les iodcyanines peuvent, comme une diamine, se combiner 
avec 1 ou 2 équivalents d'acide; il résulte de là que la base libre, 
la cyanine, peut former avec les acides trois séries de composés ; 
les monacides et les triacides sont ceux qui se produisent avec le 
plus de facilité ; à ce point de vue la cyanine se comporte comme la 
rosaniline. 

Les monacides sont colorés en bleu intense, les triacides sont 
incolores ; c'est ce qui explique pourquoi la couleur bleue des so- 
lutions de la cyanine disparaît lorsqu'on y ajoute des acides; en 
neutralisant l'acide, la couleur est naturellement régénérée. 

Les triacides incolores sont facilement décomposés, et, lorsqu'on 
les chauffe modérément, ils se transforment en diacides, qui ordi- 
nairement ont une couleur jaune ou bronzée. 

La soie elle-même décompose les solutions incolores des tria- 
cides ; elle se colore en bleu intense, par formation d'un monacide, 
et de l'acide libre se sépare. 

Toutes les combinaisons monacides de la cyanine donnent sur 
soie un bleu magnifique, qui à la lumière des lampes paraît aussi 
beau que le lila. Mais aucune de ces couleurs ne résiste à l'action 
de la lumière solaire. Le borate de cyanine est le composé qui 
donne les nuances les plus brillantes, mais aussi les plus fugaces. 
La cyanine n'a pas été seulement appliquée sur soie, on a aussi 
teint en beau bleu la laine non mordancée, depuis les nuances les 
plus claires jusqu'aux nuances les plus foncées. Pour le bleu foncé 
il est cependant nécessaire que la fibre teinte soit p«issée dans un 
bain de savon, parce que la nuance foncée ne se développe qu'au 
contact de ce liquide. 

Schônbein^ se basant sur l'intensité du pouvoir tinctorial de la 
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cyanine et sur 'la propriété que possèdent ses dissolutions bleues 
d'être décolorées niéuie par les acides les plus faibles, a re- 
commandé celles-ci comme réactif exlrêmemeat sensible pour 
les acides, et le liquide décoloré comme réactif aussi sensible pour 
les alcalis.- 

Le liquide dont Schônbeia s'est servi se composait d'une disso- 
lution alcoolique de cyanine (1 partie de cyanine pour JOO parties 
d'alcool), qui souvent était étendue de vingt fois son volume d'eau. 
Le liquide iucolore était un mélange de 1 partie de la solution al- 
coolique précédente et de 2 parties d'eau, le tout additionné de 
1/1000 d'acide sulfurique. 

La cyanine est également très-sensible à l'action de l'ozone. 
Elle est décolorée par ce corps, mais non détruite, car les agents 
réducteurs, comme l'acide sulfureux, l'hydrogène sulfuré, etc., 
régénèrent la couleur bleue d'une manière passagère ou perma- 
nente; cette action est aussi produite par certaines substances or- 
ganiques, telles que l'alcool, l'aldéhyde et les alcalis. 

La teinture de cyanine décolorée par l'ozone n'est plus bleuie 
par les corps réducteurs, lorsqu'elle a été auparavant exposée à 
l'influence de la lumière. Mais si cette influence n'a pas été de 
longue durée, principalement si la liqueur a été exposée aux rayons 
solaires directs, une coloration bleue se manifeste de nouveau, 
mais elle est due à une nouvelle matière colorante insoluble dans 
le liquide et que Schônbem a nommée photocyanine. Lorsque Fac- 
tion de la lumière se prolonge beaucoup, la photocyanine se dé- 
compose à son tour et se transforme en une matière de couleur 
rouge cerise, soluble dans l'eau et appelée photoét^ythrine. 

L'oxygène sec ne réay;it que lentement sur la cyanine, même en 
présence de la lumière solaire; mais l'oxygène humide la décolore 
très-rapidement et la couleur bleue n'est plus régénérée par les 
agents réducteurs ;copcndant il est souvent facile de produire en- 
core de la photocyanine. 

Le chlore agit à peu près comme l'oxygène. 

Une solution de cyanine décolorée par une quantité d'acide 
aussi petite que possible redevient bleue lorsqu'on la chauffe 
à l'ébullilion, et elle se décolore de nouveau par le refroidissement; 
cette même solution refroidie à — 25* se congèle et redevient 
bleue, mais elle se décolore en repassant à l'état liquide. 

Voici ce que l'on connaît jusqu'à présent relativement aux réac- 
tions chimiques des deux cyanines. 
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Gynanine-chinoline, €^^ir'**Az^I. — Viodcyaiiine-chinoline se 
dissout dans J'acide chlorhydriquc en donnant un liquide incolore, 
qui évaporé en présence de cbaux caustique fournit des écailles 
incolores de €^^H^*AzI,2HCl. Exposés dans un exsiccateur, les cris- 
taux 's'effleurissont peu à peu en une poudre jaune, qui finit par 
devenir jaune-vert. 

Si Ton chauffe le chlorhydrate biacide à 90 ou 100*, la moitié 
de Tacide chlorhydrique se dégage peu à peu, et il reste un sel de 
couleur bronze, qui se dissout assez difficilement dans Teau, fa- 
cilement dans Talcool, avec lequel il donne une belle couleur bleue. 
Sa formule est G^8IP»Azn,HCI. 

Si l'on fait digérer la solution alcoolique de Tiodcyanine avec 
de Toxyde d'argent fraîchement précipité, de l'iodure d'argent est 
précipité et la base (cyanine) est mise en liberté dans un état d'im- 
pureté très-grande. 

€»H"AzM 4- AgHO « Agi + €"H»«Az«0. 

lodcyanine-chinoline. Cyauine. 

La cyanine forme, lorsqu'on évapore la solution, une masse non 
crislalline, \isqueuse et de couleur bronze, qui est un pou soluble 
dans l'éther, assez soluble dans l'eau, très-facilement soluble dans 
l'alcool. 

On obtient la chlorcyanine en faisant agir le chlorure d'argent 
sur la solution alcoolique chaude de Tiodcyanine; en neutralisant 
la solution chlorhydrique de l'iodcyanine par l'ammoniaque ; en 
décomposant la solution acétique du sulfate de cyanine par le chlo- 
rure de baryum et saturant le liquide filtré par l'ammoniaque. 
Dans les deux derniers cas il se sépare des flocons rouge-brun, qui 
se dissolvent facilement dans l'eau bouillante. Par le refroidisse- 
ment la solution aqueuse se prend en une masse semblable à un 
caillot sanguin, qui se compose d'un feutrage de longs prismes mi- 
croscopiques d'une belle couleur bleue. 

Par évaporation spontanée des solutions alcooliques on obtient 
la chlorcyanine en belles aiguilles brillantes d'un vert cantharide, 
en prismes courts de couleur vert foncé ou en tables épaisses tran- 
chantes sur les bords. 

Elle est très-facilement soluble dans l'alcool et dans l'eau 
bouillante, moins dans l'éther, l'eau froide en dissout des propor- 
tions assez grandes, mais elle la laisse se précipiter lorsqu'on ajoute 
des solutions salines. 
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Les solutions sont d'un bleu magnifique. 

La composition de la chlorcyanine séchée à Tair est représentée 
par la formule O^H^^Az^Cl + 4H«0. Desséchée à 110 ou 120% le 
composé est anhydre. 

La chlorcyanine se dissout dans les acides étendus sans donner 
lieu à une coloration, et elle forme des combinaisons analogues à 
celles de Tiodcyanine. 

L'azotate de cyanine s'obtient par double décomposition des so- 
lutions alcooliques de Fiodcyanine par le nitrate d'argent. En évapo- 
rant le liquide filtré, il reste une résine fondue de couleur bronze 
verdâtre, qui par le refroidissement se prend en une masse cristal- 
line rayonnée. On purifie le sel en le faisant cristalliser plusieurs 
fois dans une solution alcoolique bouillante très-étendue (1 partie 
d'alcool et 5 d'eau). L'azotate de cyanine cristallise en aiguilles et 
en prismes d'une couleur bronze particulière et offrant un vif 
éclat ; on trouve aussi quelquefois des cristaux qui passent à la 
forme tabulaire et qui appartiennent au système orthorhombique. 

Il est peu soluble dans l'éther et dans l'eau froide, il se dissout 
plus facilement dans l'eau bouillante et très-facilement dans 
l'alcool bouillant. Les solutions sont d'un bleu magnifique. 

L'azotate de cyanine séché à Tair a pour formule : €^*H^* 
Az303 + H*0. 

Chauffés à 100*, les cristaux fondent en abandonnant de l'eau et 
donnant une résine de couleur bronze brillant. Lorsqu'on chauffe 
rapidement et fortement, il se produit une légère détonation et il 
se développe une odeur d'amyle et de chinoline. 

L'azotate de cyanine se dissout dans un excès d'acide chlo- 
rhydrique en donnant un liquide incolore; la solution placée dans 
un exsiccatcur avec de la chaux caustique donne de longues ai- 
guilles transparentes de G^^IP^Az^O^, 21101. 

Celles-ci, chauffées à 90°, deviennent bleu intense, perdent 
7,34 0/0 de leur poids et représentent la combinaison €^*IP*Az' 
O^JICI. 

Une solution alcoolique d'azotate de cyanine, chauffée à 100** 
avec du sulfure d'ammonium, devient jaune et laisse précipiter du 
soufre. Le résidu de l'évaporation est brun et cristallin. Par trai- 
tement avec de l'éther on peut en extraire une substance sulfurée 
cristallisant en prismes clinorhombiques brillants, jaune-rougeâtre 
et offrant les couleurs variées de l'opale vraie ; cette substance est 
insoluble dims Tcau, facilrment soluble dans l'alcool, l'éther et les 
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acides. Mais les combinaisons avec les acides sont décomposées 
lorsqu'on ajoute une grande quantité d'eau. 

On peut admettre que le radical (h Tacide azotique a été détruit 
par l'hydrogène sulfuré avec formation d'eau et d'ammoniaque, tan- 
dis que la moitié du soufre devenu libre est entré dans le produit : 

2(€"n'»Az''0^) -f 6(H*S-) « 4(H*0) 4- ?AzH» + S^» + €5«H«Az*^«0*. 

Azotate de cyanine. Produit sulfuré. 

On peut préparer le sulfate de cyanine en chauffant de l'iodcya- 
nine avec un excès d'acide sulfurique concentré (ce qui donne lieu 
à un dégagement d'iode et d'acide sulfureux), dissolvant le produit 
acide dans l'eau, filtrant et mélangeant le liquide filtré avec un 
excès d'ammoniaque ; le sulfate se précipite alors en flocons brun- 
ronge volumineux. On lave ceux-ci sur le filtre avec de l'eau froide, 
jusqu'à ce que l'eau de lavage ne soit plus fortement colorée en bleu, 
et ensuite on purifie par cristallisation dans la solution aqueuse 
saturée à Tébullition. Par le refroidissement, la liqueur se prend, 
comme la solution de chlorcyanine, en une masse ayant l'apparence 
d'un caillot sanguin et qui au microscope ressemble à un tissu de 
longues aiguilles d'un beau bleu. 

Le sulfate de cyanine séché à l'air constitue une masse légère, 
brillante, d'un beau rouge, qui lorsqu'on la chauffe perd 4 molécules 
d'eau, qui ne fond pas, mais qui commence à se décomposer dès 
la température de 120°. 

La formule du.sulfate de cyanine sec est : S (€*^®H^*Az^)20*. 

Au point de vue de la solubilité, il se comporte à peu près 
comme la chlorcyanine ; les sels neutres séparent également le sul- 
fate de ses solutions aqueuses. Le sulfate de cyanine est très-con- 
venable pour préparer par double décomposition d'autres combi- 
naisons de la cyanine avec les acides. 

Voxalaie de cyanine séché à l'air est vert cantharide, lorsqu'on 
le chauffe il fond en une masse de couleur bronze, et relativement à 
la solubilité il se comporte à peu près comme le sulfate. 

Uacèiate de cyanine et le bor^ate de cya?iine offrent beaucoup 
d'analogie avec les sels précédents ; de leur solution aqueuse bouil- 
lante ils se séparent sous forme de masses semblables à un caillot 
sanguin; mais ils sont très-facilement solubles, et pour cette raison 
ils cristallisent plus difficilement. 

Le chlorure de cyanine et depl^itine s'obtient en mélangeant la 
solution chlorhydrique des différents sels de cyanine avec du chlo- 

RoLLEY et E. KoPP. Matières colorantes. 25 
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rure de platine ; il se sépare sous forme d'un précipité cristallin 
blanc-jaunâtre. 

Sa formule est : G^IP^Az^Cl», PtCl*. 

La combinaison séchce à Tair contient 1 molécule 1/2 ou 2 mo- 
lécules d'eau. 

Gyanine-lépidine, €^®IP*Az*I. — Viodcyanine-lépidine ressem- 
ble tout à fait à l'iodcyanine-chinoline. Ses cristaux prismatiques 
offrent un éclat métallique vert magnifique avec des reflets dorés. 
Les solutions possèdent également une très-belle couleur bleue, avec 
un éclat cuivré à la surface. Les acides détruisent la couleur ; l'am- 
moniaque et les alcalis fixes paraissent être sans action ; mais au 
bout de quelque temps il se forme un précipité bleu foncé, et le 
liquide qui surnage est incolore. 

L'iode de la cyanine peut être précipité de la solution alcoolique 
par l'oxyde d'argent ef la base mise en liberté. On peut aussi 
à la place de l'iode introduire du brome ou du chlore, si l'on traite 
la solution avec du bromure ou du chlorure d'argent. 

La composition de la cyanine-lépidine a été déterminée par l'a- 
nalyse d'un sel double de platine cristallisant en petites tables 
rhomboïdales. 

La cyanine-lépidine se dissout facilement dans l'acide iodhy- 
drique étendu et bouillant; de cette dissolution incolore il se sé- 
pare par le refroidissement de belles aiguilles jaunes de la combi- 
naison €3^H3«Az2I, m =€«<>Il*<>AzM2. 

On voit que ce diacide est isomère de l'iodure d'amyllépidyli' 
ou, comme on désigne aussi fréquemment ce dernier, avec l'io- 
dure d'amyllépidylammonium. Il se dissout dans l'eau froide sans 
décomposilion ; mais lorsqu'on le fait bouillir avec de l'eau ou de 
l'alcool, ou lorsqu'on le dessèche à 110*, la combinaison bleue, le 
iiionacide, est régénérée. 

Lorsqu'on traite l'iodure par l'acide chlorhydrique ou l'acide 
bromhydrique, la couleur bleue disparaît et il se forme des combi- 
naisons crislallisables, dans lesquelles il y a en même temps que 
l'iode du chlore ou du brome. 

Si Ion fait digérer la cyanine en solution aqueuse ou alcoolique 
avec du chlorure d'argent, tout l'iode se précipite sous forme d'io- 
dure d'argent, et la solution bleue évaporée avec précaution dépose 
des prismes verts à reflets métalliques constitués par le chlorure, 
G^oiP^Az^Cl. 
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En dissolvant ce chlorure dans Tacide chlorhydrique on peut 
obtenir des aiguilles jaune paille du diacide très-instable, 
e30H3»Az>Cl, HCl. 

Si Ton chauffe la cyanine elle fond d'abord en un liquide bleu à 
surface miroitante rouge-cuivre, et elle se décompose ensuite en 
Icpidine et en iodure d'amyle qui distillent, et en un gaz qui est de 
Tamylène. 

€»H»«Azn = 2€iWAz 4- €»H"l + €»H*^ 

Cyanine. Lépidine. Iodure Amyièue. 

d'aniyle. 

La base de la cyanine mise en liberté par l'oxyde d'argent s'ob- 
tient par évaporation de la solution alcoolique sous forme d'une 
masse à structure cristalline peu apparente, qui est bleu foncé, 
insoluble dans l'éther, soluble dans l'eau et l'alcool et qui, soumise 
à la distillation sèche, fournit une nouvelle base différente de la 
lépidine. 

Dalleïoclline. — Comme appendice au dérivé bleu de la cin- 
chonine, nous devons encore mentionner le dérivé vert de la qui- 
nine si voisine de la cinchonine, bien qu'il n'ait jamais été employé 
industriellement. 

Le vert de quinine^ nommé dalleîochine par son inventeur Horace 
Kœchlin^ se prépare de la manière suivante. On prend : 

iO grammes de sulfate de quinine. 
^000 — d'eau. 

134 — de chlorure de chaux liquide. 
35 — d'acide chlorhydrique. 

On laisse ces substances réagir l'une sur l'autre et ensuite on ajoute 
i25 gram. d'ammoniaque liquide. 

Il se précifûte une résine verdàtre, que l'on rassemble sur un 
filtre. 

Ce vert de quinine est insoluble dans l'eau, la benzine, le sulfure 
de carbone et l'éther ; il se dissout dans l'alcool, l'esprit de bois et 
la glycérine. 

L'acide acétique bleuit la couleur ; les acides minéraux la dis- 
solvent avec une couleur brune, en neutralisant la liqueur on ré- 
génère la couleur primitive. Les solutions sont décolorées par le 
sel d'étain. Au contact des fibres textiles le vert de quinine se 
comporte de la manière suivante. 
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I^a solution alcoolique étendue ayec de Teau teint la soie en un 
vert qui conserve sa nuance à la lumière artificielle, c'est par con- 
séquent un vert lumière. 

La laine est teinte comme la soie. Le coton doit d'abord être ani- 
malisé avec de Talbumine, afin que la couleur puisse se fixer sur 
la fibre. Dans Timpression genre vapeur la couleur est épaissie 
avec de l'albumine et après l'impression elle est fixée par vaporisage. 

Abstraction faite de son prix de revient très-élevé, le vert de 
quinine ne peut être comparé, au poiut de vue de la beauté et de 
l'éclat de la nuance, ni avec le vert à l'aldéhyde, ni avec le vert 
à riode. 



Digitized by VjOOQIC 



II. 

MATIÈRES COLORANTES DÉRIVÉES DE L'ALOÉS. 

Les matières colorantes dérivées de Taloès, dont les principales 
sont les produits de l'oxydation de ce corps, l'acide aloétique, l'a- 
cide chrysammique et la chrysamide, n'ont pas encore acquis dans 
rindustrie la considération qu'elles méritent, parce que leur prépa- 
ration exige de grandes quantités d'acide azotique, ce qui augmente 
beaucoup le prix de revient. Cependant, comme l'industrie est au- 
jourd'hui parvenue, au moyen d'appareils d'absorption convenable- 
ment appropriés, à condenser les vapeurs nitreuses dégagées et à 
les transformer en majeure partie en acide azotique, il pourrait 
bien arriver que dans quelque temps on vît les dérivés de Taloès 
acquérir une certaine importance industrielle. 

Les différentes espèces d'aloès contiennent une substance soluble 
dans l'eau, très-^amère, cristallisable, facilement altérable et rési- 
nifîable, à laquelle on a donné le nom à'aloîne ou d'amer d'aloès ; 
elles renferment en outre des résines et corps azotés protéiques. 

Ulex a trouvé dans l'aloès fraîchement préparé 70 0/0 d'aloïne, 
23 0/0 de résine et 5 0/0 de substance proléique ; ces proportions 
varient cependant avec la provenance de l'aloès. 

L'aloïne de l'aloès des Barbades et de l'aloès succotrin, nommée 
barbaloîney est essentiellement différente de l'aloïne de l'aloès de 
Natal, qui est désignée sous le nom de nataloîne. 

La barbaloïne, è^^H*«0^ (?), cristallise en petits cristaux gre- 
nus et jaunes; traitée par l'acide azotique, elle donne de Y acide 
aloétique et de Vacide chrysammique^ et lorsqu'on la fond avec de 
l'hydrate de potasse elle fournit de l'acide paroxy benzoïque, €^H®0', 
et de l'a-orcinc, O^H^O^. 

La nataloîne, €**H**O^S est moins soluble dans l'eau et l'alcool 
que la barbaloïne, elle cristallise sous une autre forme ; traitée 
par l'acide azotiq^ue elle ne donne pas d'acide aloétique et d'acide 
chrysammique, mais de l'acide picrique et de l'acide oxalique, et 
fondue avec de 1 hydrate de potasse elle fournit bien de l'acide pa- 
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roxybenzoïque, mais, au lieu d «-orcine, probablement de la P-or- 
cine, €»H*<>Oa. 

La résine d'aloès qui accompagne Taloïne n*esi point une résine 
proprement dite, parce que, bien qu'elle soit insoluble dans Teau 
froide, elle se dissout dans Teau bouillante, de laquelle elle se pré- 
cipite par le refroidissement. 

L'aloïne aussi bien que la résine d'aloès peuvent être considérées 
omme des matières colorantes, parce que Irurs dissolutions, de 
même que celles de Taloès, teignent en jaune les tissus les plus 
variés. Mais les matières colorantes proprement dites sont les dé- 
rivés de laloès produits, en même temps que de Tacide picrique et 
de l'acide oxalique, par Taction de l'acide azotique. 

La nature de ces dérivés dépend de la concentration de l'acide 
azotique et de la durée de la réaction. 

D'après Mulder^ il se forme d'abord Tacide aloérésinique, sub- 
stance encore problématique et d'ailleurs peu étudie et incomplè- 
tement connue. 

L'acide aloétique prend ensuite naissance, et celui-ci est enfin 
transformé par l'acide azotique concentré en acide chrysammique. 

Cependant ces deux derniers acides se forment simultanément 
dans la plupart des cas, et ils se trouvent l'un à côté de l'autre dans 
le produit de l'opération. 

Préparation de l'aelde aloétique et de l'acide chrysammique. 

On peut opérer soit avec l'aloès, soit avec la barbaloïne plus ou 
moins pure préparée avec celui-ci : 

\. Avec Valoès, 

Le meilleur procédé est celui qui a été indiqué par Stenhouse et 
Hugo MûlUr. 

Dans 6 parties d'acide azotique d'un poids spéciGque de 1,36, 
qui est préalablement chauffé presque à l'ébullition dans une 
grande cornue munie d'un récipient bien refroidi, on introduit 
peu à peu 2 parties d'aloès en petits morceaux (le plus avantageux 
à employer est l'aloès des Barbades). La réaction est très-vive, et il 
se dégage de grandes quantités de vapeurs nilreuses; aussi doit-on 
au commencement de l'opération ajouter l'aloès par très-petites por- 
tions et chaufiTer très-peu ou même pas du tout. Plus tard on 
chauffe et on reverse de temps en temps dans la cornue l'acide 
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qui a passé à la distillation. Lorsque tout Taloès a été introduit, on 
laisse digérer encore pendant \0 heures et pendant les 3 dernières 
heures on distille l'acide affaibli, de manière à ce que le contenu 
de la cornue soit réduit à la moitié de son volume primitif. On 
ajoute ensuite par petites portions encore 3 parties d'acide azotique 
et Ton fait digérer encore pendant 6 ou 7 heures, durant lesquelles 
on distille la majeure partie de la masse. Le résidu contenu dans 
la cornue e?t ensuite versé dans 4 parties d'eau environ ; nprès 
avoir agité on rassemble l'acitle picrique et Tacide aioétique non 
dissous et Ton dessèche ces acides, que Ton fait ensuite digérer 
comme précédemment pendant 6 ou 8 heures avec 1 partie d'a- 
cide azotique concentré contenu dans une cornue. Le résidu, qui 
maintenant se compose des acides picrique, aloétique et chrysam- 
mique, est lavé par décantation avec de l'eau bouillante, jusqu'à 
ce que Teau de lavage ne soit plus colorée qu'en rouge pâle. De 
cette manière on élimine l'acide picrique. Le mélange d'acide 
aloétique et d'acide chrysammique qui reste est desséché et do 
nouveau traité comme précédemment pendant 10 heures avec 
encore une partie d'acide azotique concentré. La plus grande partie 
de l'acide aloétique est ainsi transformée en acide chrysammique. 
Maintenant on lave avec de Feau bouillante, jusqu'à ce que Teau 
de lavage soit colorée en rouge pâle, et ensuite on fait bouillir pen- 
dant à peu près S minutes avec environ 4 parties d'eau et on filtre. 
Cette opération est répétée trois ou quatre fois, jusqu'à ce que la 
couleur du liciuiJe filtré soit rouge-vif, au lieu d'être pourpre. On 
fait de nou\eau bouillir avec de l'eau et on ajoute un pelit excès 
de craie, qui rend le contenu du vase rouge foncé ou pourpre. Par 
le refroidii^sement il se sépare sur les parois du vase de petites 
aiguilles rouges de chrysammate de calcium, et au fond il se dépose 
une masse floconneuse du même sel. On recueille les cristaux et 
les flocons, on les dessèche et les fait cristalliser dans l'alcool étendu 
(parties égales d'alcool et d'eau). Lorsque Taloès n'est pas suffi- 
samment décomposé et qu'il y a encore une quantité notable d'a- 
cide aloétique, ces aiguilles ne cristallisent pas tout d'abord, mais 
si l'on fait bouillir avec de nouvelles quantités d'eau et si on laisse 
refroidir le liquide entre chaque opération, elles finissent par se 
former, parce qu'on élimine de cette façon l'aloétate de calcium, 
qui est plus facilement soluble dans l'eau froide et qui parait s'op- 
poser à la cristallisation. Les eaux de lavage colorées en rouge, que 
l'on obtient dans les différentes opérations, sont concentrées et 
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elles fournissent, après avoir été additionnées d'acide azotique pur, 
une quantité considérable d'acide aloclique brut, qui par un nou- 
veau traitement avec Tacide azotique concentré peut être trans- 
formé en acide chrysammique. On extrait ainsi de l'aloès 3 ou 
4 0/0 de chrysammate de calcium. Bien que Taloès soit la meil- 
leure matière à employer, on peut aussi obtenir à moins de frais 
une grande quantité d'acide chrysammique, en traitant par Tacide 
azotique la résine qui reste dans la préparation à froid de Textrait 
d'aloès. Le rendement que donne cette résine n'est dépendant pas 
beaucoup plus grand que la moitié de celui que fournit Taloès. 

Le chrysammate de calcium brut, obtenu comme il vient d'être 
dit, est purilié par des crislaHisations répétées que l'on effectue al- 
ternativement dans l'eau bouillante et dans l'alcool étendu. La solu- 
tion aqueuse bouillante du sel purifié forme par le refroidissement 
un magma d'aiguilles rouges brillantes. Il est très-facilement soluble 
dans l'alcool bouillant, modérément dans l'eau bouillantt*, dans la- 
quelle il cristallise presque complètement par le refroidissement. 
Lorsqu'on ajoute à la solution bouillante de ce sel un petit excès 
d'acide azotique, de l'acide chrysammiciue pur se précipite. L'acide 
rassemblé après le refroidissement forme des écailles dorées, d'un 
volume considérable et d'un éclat magnifique, qui ressemblent 
beaucoup à l'iodure de plomb. Le liquide filtré est tout à fait in- 
colore, et il ne contient plus de traces d'acide chrysammique. 

2. Avec la barbaloîne, 

L'aloès barbade, qui a une belle couleur brune et une forti' 
odeur, est dissous dans 8 fois son poids d'eau bouillante addi- 
tionnée d'un peu d'acide chlorhydrique. On laisse reposer la so- 
lution dans un lieu froid pendant au moins 24 heures, et la résine 
se sépare. Le liquide décanté est évaporé au bain marie à consis- 
tance sirupeuse ; il forme maintenant moins d'un quart du volume 
primitif. 

Au bout de 1 ou 2 jours, il se prend en une masse demî-solid.e 
par suite de la production de grains crislallius. Cette masse est 
jetée sur un filtre de toile et fortement pressée après l'écoulement 
de l'eau mère colorée en noir. 

La barbaloîne brute ainsi obtenue est de couleur jaune citron et 
elle constitue 20 ou 25 0/0 du poids de l'aloès, si celui-ci était de 
bonne qualité. Il est facile de l'obtenir pure par recristallisation 



Digitized by LjOOQiC 



MATIÈRES COLORANTES DÉRIVÉES DE L'ALOÉS. 393 

dans l'alcool, mais cela n*est pas nécessaire pour la préparation 
de Tacide chrysammique. 

La barbaloîne brute^desséchée et pulvérisée, est maintenant in- 
troduite peu à peu dans 6 fois son poids d'acide azotique fumant 
(poids spécifique 1,45). Au bout de quelques heures on ajoute une 
quantité d'eau égale à la moitié du poids du mélange, et Ton fait 
bouillir, jusqu'à ce qu'il se produise de fortes secousses par suite 
de la formation d'un précipité grenu Jaune. Pendant cette opéra- 
tion il se dégage beaucoup d'acide carbonique avec des vapeurs 
nitreuses. 

Le produit est maintenant versé dans une grande quantité d'eau, 
et il se forme un précipité jaune cristallin d'acide aloétique et 
d'acide chrysammique. 

Ce précipité est séparé par filtration, lavé et desséché. 

Dans les eaux mères il reste de l'acide oxalique et de l'acide pi- 
crique avec une petite quantité d'acide aloétique, qui peut être 
extrait de la manière suivante : tous les liquides sont évaporés à 
siccité, le résidu est lavé avec de Teau, et l'acide aloétique étant 
très-difficilement soluble reste comme résidu. 

Le mélange desséché d'acile aloétique et d'acide chrysammique 
est bouilli pendant 8 ou 10 heures avec 1 partie ou l partie 1/2 
d'acide azotique concentré. On ajoute encore de l'eau, on filtre et 
on lave, jusqu'à ce que les eaux de lavage soient ronge-rose. 

On fait maintenant bouillir pendant 1 heure le résidu avec son 
poids d'acétate de potasse dissous dans 50 parties d'eau. 

La solution filtrée bouillante fournit par le refroidissement une 
cristallisation magnifique de chrysammatede potassium, pur. 

Dans les eaux-mères se trouve l'aléotate de potassium facilement 
soluble, duquel on sépare l'acide aloétique par l'acide azotique et 
qui peut être transformé, comme précédemment, par oxydation, en 
acide chrysammique. 

La barbaloîne ainsi traitée fournit de 33 à 40 0/0 de son poids 
de chrysammate de potassium pur. 

L'acide chrysammique se forme également par l'action de l'a- 
cide azotique fumant sur l'acide chrysophanique qui se trouve dans 
ia rhubarbe. En effet l'acide chrysammique peut être regardé 
comme de l'acide tétranitrochrysophanique. 

Acide chrysophanique (rheïne) — €**H®0*. 

Acide chrysammique = 0»*H*Az*0*« = 0**H* (AzO^)*0*. 
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D*après celle manitTc de voir, Facide chiysophaDJque serait un 

isomère de ralizariDe=e»H»0» = €'*H*e*] "^ 

Fr#priét^s ée VmegéLe mîmétlnme et 4c l'AcMe chryuiaiBii^ae. 

Vacvle aloétique^ aussi nommé amer daloès artificiel, acide 
polychromaliffue^ esl probablement représenté par la formule 
€"n*Az*e*« = €«*H*(AzO^*0«. Par absorption de 2 atomes 
d'oxygène, O*, il se transforme en acide chrysammi |ue. L'acide 
aioétiqne, débarrassé d'acide chrysnmmique par cristallisation dans 
ralcooI,est une poudre cristalline, de couleur jaune orange, d'une 
saveur arrière, ppu soluble dans Teau froide, plus soluble dans 
l'eau bouillante et assez facilement soluble dans l'alcool. 

Il se dissout facilement dans l'ammoniaque avec une couleur 
violette et en donnant en même temps naissance à une combinaison 
amidée. 

l/aloétate de potassium est très-soluble dans l'eau avec une cou- 
leur rouge sang; on peut l'obtenir cristallisé en aiguilles rouge- 
rubis. 

Le sel de sodium est également rouge et très-soluble. 
Le sel de baryum est une poudre rouge-brun, insoluble ou du 
moins pas très-soluble dans l'eau. 

Les sels de l'acide aioéliqiie détonent lorsqu'on les chauffe. 
L'acifte chrysammique, €»*H*Az*0»2 = €'*HM^AzO*) *0*, peut 
être obtenu en lamelles minces semblables à des feuilles de fougères. 
11 forme ordinairement de petites lamelles brillantes, de couleur 
jaune d^or, d'une saveur amère, qui sont très-peu solubles dans 
l'eau froide, un peu plus solubles dans l'eau bouillante avec une 
couleur ronge foncé, plus facilement solubles dans l'alcool et dans 
l'étlier. Il détone lorsqu'on le chauffe vivement. 

11 se décompose lorsqu'on le fait bouillir avec les alcalis fixes. II 
dégage de l'ammoniaque et il se forme un acide brun (nommé 
acide aloérésiniqne par Sc/umck et acide chrysatique par 3////rfer). 
Chauffé avec de l'acide sulfurique concentré, l'acide chrysam- 
mique dégage, en produisant une vive réaction, de l'acide carbo- 
nique et des vapeurs nitreuses; en même temps il se forme des 
substances violet-bleu et bleues (la chryïodine de Mtiider). 

Les corps réducteurs, comme le sulfure de potassium, le prolo- 
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chlorure d'élain, convertissent Tacide chrysammique en Iiydro- 
chrysamidc bleue, €^*H*«Az*0«. 

Lrs chrysammates, même les sels alcalins, se distinguent par Lnir 
faible solubililé dans reau. Les sels cristallisés possèdent tous un 
reflet métallique vert doré ; les sels insolubles acquièrent le même 
reflet parle frottement. Ils produisent tous une vive explosibn lors- 
qu'on les chaufiFe. 

Le chrysammate de potassium^ G**H*K2(Az02) *0* + 3H*0, cris- 
tallise sous deux formes, en lamelles rouge foncé avec un rellet mé- 
tallique vert doré vif ou en petites aiguilles rouge-cramoisi avec re- 
flets jaune d'or. Les deux formes cristallines polarisent la lumière 
d'une manière extrêmement remarquable. 

Ce sel exige pour se dissoudre 1250 parties d'eau froide ; il est 
beaucoup plus facilement soluble dans l'eau bouillante. La solution 
est d'un beau rouge. 

Le sel de sodium est tout à fait semblable au précédent. 

Le chrysammate de baryum, G^^H^Ba (AzO2)404 ^4HaÔ, est 
une poudre insoluble de couleur rouge cinabre. Il peut être obtenu 
par double décomposition en aiguilles brillantes rouge-brun. 

Le chrysammate de plomb, €**H2Pb(AzO3)404^4H2O, est une 
poudre rouge brique. On peut aussi l'ohtenir en prismes minces à 
reflets jaune-bronzé magnifiques, en décom|)osanl le sel potassique 
par Tacétate de plomb dans des solutions bouillantes et mélangées 
avec de l'acide acétique. La lumière transmise à travers ces cristaux 
est polarisée en rouge faible et très- fortement. 

Le chrysammate de magnésium cristallise dans sa solution bouil- 
lante en très-belles tables rouges, larges et brillantes. 

Bydrochrysamide, €^ni*«Az*0« = €»*H* (AzO«) (AzH») ^O*. Celte 
belle substance, semblable à l'indigo et qui appartient à la série 
quinonique, se produit avec une très-grande facilité lorsqu'on dis- 
sout de Taciile chrysammique dans une solution bouillante de sul- 
fure de potassium contenant un excès d'hydrate de potasse; le 
liquide prend une teinte bleue magnifique, et il laisse déposer par 
le refroidissement de belles aiguilles bleues d'hydrochrysamide. 
Ces aiguilles sont purifiées par recristallisation dans une solution 
bouillanle d'hydrate de potasse. 

L'hydrochrysamide se fonne encore lorsqu'on fait bouillir de 
l'acide chrysammique avec une solution de protochlorure d'otain, 
lorsqu'on fait digérer Tacide avec du zinc et un acide minéral 
étendu, par l'action de l'acide iodhydrique mélangé avec du phos- 
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phore, de Fainalgame de sodiam, de l'hydrogène suiruré, da sul- 
fure d'ammonium, etc. 

Les aiguilles bleues de rhydrochrysimine possèdent un reflet 
rouge cuivre. Lors4iu'on les chauiïe avec beaucoup de précaution, 
elles donnent des vapeurs violettes, qui se condensent sous forme 
cristalline. 

Elles sont insolubles même dans Teau bouillante, peu solubles 
dans Talcool bouillant, solubies dans les alcalis caustiques et car- 
bonates. Celte dissolution possède la couleur du carmin d'indigo 
ou de Tacide sulfindigolique, et elle donne lorsqu'on y ajoute un 
excès d'acide un précipite floconneux bleu d'hydrochrysamide. 

Si Ton a;;ite la solution alcaline de rhvdrochrvsamide dans un 
vase bien fermé, a\ec de l'amalgame de so>lium en excès, elle de- 
vient orange ou se décolore ; mais en présence de la moindre quan- 
tité d'air la couleur bleu-pourpre reparaît. 

11 est évident qu'ici 1 hvdrocbrxsamide, qui correspond à la 
quinone hydrone, se change en le corps correspondant à l'iiydro- 
quinone, €**H**Az*0®, qui par absorption d'oxygène sépare H*ô 
et passe de nouveau à l'état d'hydroclirysimide, €**H*^\z*0*. 

L'hyJrochrysamide se dissout dans l'acide sulfurique concentré 
avec une couleur brune. En ajoutant de l'eau on précipite des flo- 
cons b!eus. 

ComblnaisoBS mmidées de l'acide chr jMLinmiqiie. 

L'acide chrysammique donne très-facilement des combinaisons 
amidées sous l'influence de l'ammoniaque. 

Si l'on dissout de l'acide chrysammique dans de l'ammoniaque 
liquide bouillante, le liquide devient rouge-pourpre foncé, et par le 
refroidissement il se sépare des aiguilles cristallines rouge-brun à 
reflets métalliques verts. 

C(;s aiguilles constituent la substance désignée sous le nom de 
chrysamtde^ mais qu'il serait plus exact de considérer comme du 
chrysamidate d'ammoniaque. 

€'*H*Az^Oi« + l'AzH» = €'*H»Az«0'i + H*0. 

Acide chrysammique. Amnioiiiaque. Chrysamide. Eau. 

Si l'on mélange la solution bouillante de la chrysamide avec de 
l'acide chlorhydrique ou de l'acide sulfurique étendu, il ne se sé- 
pare pas d'acide chrysammique, mais de V acide chrysamidique^ 
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G**IR\z50", qui se dépose sous forme d'aiguilles rouge-pourpre 
foncé, possédant après la dessiccation une couleur vert olive : 

G^WAz^O" -h HCl = €'Ml»Az»0»» -h ClH*Az. 

Chryiamide. Acide chrysamidique. 

Sous rinfluence des alcalis bouillants ou des acides très-con- 
centrés, Tacide chrysamidique repasse àTélat d'acide chrjsammi- 
que en absorbant Il^O et dégageant de Tammoniaque : 

^iMl^Vz'Oit + H»0 = €i*H*Az*0'» + H»Az. 
Acide chrysamidique. Acide chrysammique. 

L'acide chrysamidique peut être considéré comme de la tétrani- 
troamidoxyanthraquinone. 

L'oxyanthraquinone est €^*H®0'. 

L'acide chrysamidique = G^nV (AzH'^) (AzO^) ^O». 

L'acide chrysamidique se dissout dans l'eau avec une couleur 
rouge-pourpre. Il forme toute une série de sels, qui extérieurement 
offrent beaucoup d'analogie avec les chrysammates et qui comme 
ceux-ci détonent lorsqu'on les chauffe. 

Le cbrysamidate de potassium, obtenu par saturation de l'acide 
avec le carbonate potassique, cristallise en petites aiguilles rouge- 
foncé à éclat métallique vert. 

Le cbrysamidate de baryum est une poudre rouge cristalline que 
l'on obtient par double décomposition des solutions bouillantes de 
chrysamide et de chlorure de baryum. 

L'acide chrysamidique et ses sels sont des matières colorantes 
qui possèdent un pouvoir tinctorial très-intense. 

Usm^e des dérivés colorés de l'alo<>s. 

Pour teindre et imprimer on n'emploie pas ordinairement les 
acides aloétique et chrysammique purs, mais des mélanges de ces 
acides, qui souvent renferment encore de l'aloès non décomposé. 
Ainsi, par exemple, on chauffe au bain marie 1 partie d'aloès en 
morceaux avec 8 parties d'acide azotique ; lorsque la réaction est 
terminée, on ajoule encore 1 partie d'acide azotique, on chauffe 
pendant quelques heures, on verse le tout sous forme d'un mince 
filet 'dans de l'eau froide, puis on rassemble, on lave et on dessèche 
les acides jaunes qui se séparent. 

D'après Lindner^ on chauffe au bain-marie 1 partie d'aloès avec 
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60 parties d'acide azotique, jusqu'à ce qu'il se dégage des vapeurs 
rouges; on introduit ensuite peu à peu dans le mélange encore 
9 parties d'aloès et on évapore à sec la solution, lorsque la réaction 
est terminée; la masse, de couleur jaune d'or, lavée sur un filtre et 
desséchée forme G6 0/0 du poids de Taloès employé, et elle constitue 
ce que Ton appelle Tacide aloétique ou le pourpre (TaloèSy dont la 
solution aqueuse est employée immédiatement pour teindre. 

Pour préparer son acide chrysammique demi-oxydé, Lôwe fait 
digérer, sans chauffer, 1 partie d'aloès avec 8 parties d'acide azo- 
tique, et après avoir Hltré la solution il la verse dans une grande 
quantité d'eau ; il prépare en outre de l'acide chrysammique sous 
forme d'une poudre jaune claire en procédant de la manière sui- 
vante : il évapore d'abord à la moitié de son volume la solution 
azotique, avant de la mélanger avec de l'eau, puis il ajoute 1/2 par- 
tie d'acide azotique, et concentre de nouveau, jusqu'à ce (ju'il 
apparaisse des cristaux d'acide oxalique et il verse ensuite le tout 
dans une grande quantité d'eau. 

Si, au lieu d'opérer comme il vient d'être dit, on mélange la 
solution azotique concentrée avec un excès d'ammoniaque, et, si on 
évapore à cristallisation, on obtient de petites aiguilles très-bril- 
lantes de chrysamide, que Lôwe désigne sous le nom de chry- 
sammate d'ammoniaque. 

Pour obtenir une préparation peu chère, une sorte d'aloès oxydé, 
on dissout 132 parties d'aloès dans 100 parties d'eau bouillante et 
l'on ajoute 80 parties d'acide azotique; la réaction se produit au 
milieu d'une vive efFervescence et d'un abondant dégagement 
gazeux. L'acide est ensuite neutralisé avec environ 10 parties de 
lessive de soude d'un poids spécifitjue de 1,12. Avant de se servir 
de la préparation on y ajoute une quantité diacide chlorhydrique ou 
d'acide lartrique suftîsanle pour obtenir une réaction acide faible. 

Lorsqu'on se sert de ces dillerenles préparations pour teindre 
ou imprimer des tissus, avec ou sans le secours du vaporisage, il 
ne faut pas perdre de vue qu'en présence des corps réducteurs, 
surfout du protochlorure d'étain, l'acide chrysamique rouge et 
la chrysamide violet-pourpre se changent en hydrochrysamide 
bleue. 

Toutes les nuances sur soie, sur laine ou sur coton, du rouge au 
violet ou au brun cannelle, sont, au contact de ces agents réduc- 
teurs, converties en gris plus ou moins clair, bleu-gris, bleu-gri- 
sâtre, vert olive ou vert mousse. 
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Si Ton plonge de la soie, de la laine et du coton non mordancés 
dans une solution aqueuse très-faible d'acide chrysammique, et si 
Ton chauffe le bain à rébullition, la soie se teint en nuances variant 
du rouge-rose à la couleur raisin de Corinthe, la laine en brun- 
châtaigne plus ou moins foncé, et le colon n'est pas teint. 

Mais lorsque le coton est mordancé au fer ou à Talumine, 
comme pour la teinture en garance, l'alumine se colore en violet, 
tandis que, chose remarquable, le mordant de fer ne prend pas de 
couleur. Avec 1 acide aloétique de Linder on obtient sur la laine 
non mordancée un brun foncé, qui peut être poussé jusqu'au noir 
velouté. 

L'acide chrysammique demi-oxydé de Lôwe donne sur laine des 
nuances cachou rougeâtre -clair ou foncé. 

L'aioétute de soude de Linder (acide aloélique neutralisé avec de 
la soude) communique à la laine non mordancée une belle couleur 
gris bleuâtre. 

Lorsqu'on imprime avec une solution de gomme qui contient par 
litre 2 grammes d'acide chrysammique, on obtient, avant le vapo- 
risage, sur laine, sur soie et colon, des couleurs rouge-rose. 
Toutes CCS couleurs résistent au lavage, et leur nuance ne change 
pas sur les tissus mordancés au sel d'apprêt (stannate de soude). 

Si au contraire on vaporise les tissus imprimés, il se produit un 
changement complet, el, au lieu d'une nuance rose-rouge, on voit 
apparaître une couleur violette sur les trois tissus. 

La chrysamide teint la soie et la laine en gris clair ou gris foncé ; 
en ajoutant du pink-salt (chlorure double d'étain et d'ammonium), 
la nuance tire sur le verdâlre. 

La chrysamide épaissie, sans addition de sels métalliques, et 
imprimée sur coton, produit après le vaporisage un beau vert de 
mousse qui résiste à l'eau bouillante et aux bains de garancine. 

Comme ce vert vapeur bon teint ne contient pas de mordant, et 
que pour cette raison il ne prend pas les couleurs de garance ou 
de garancine, il est possible d'imprimer avec des mordants des 
fonds gris chargés pour dessins en garance et alors de teindre en 
garance comme sur un fond blanc. , 

Sur soie, la chrysamide donne un brun noisette; sur laine elle 
produit du jaune avant le vaporisage et du vert olive après cette 
opération. 

Lorsqu'on ajoute du bichlorure d'étain on obtient un jaune 
rouille sur coton, un brun cannelle sur soie et sur laine. 
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L'alun donne a^ec la chrysamide, avant le vaporisage, un jaune 
rouille sur soie et sur coton, et du jaune sur laine ; mais après le 
vaporisage le coton devient gris perle, la soie couleur mode et la 
laine prend une couleur bois vif. 

Avec le sulfate de fer et le protocblorure d'étaîn, les différents 
tissus offrent avant ou après le vaporisage une belle nuance lustrée. 

D'après Lindner^ Tacide aloétique (pourpre d'aloès) serait très- 
avantageux pour la fixation d'autres matière^ colorantes non solides 
par elles-mêmes. Si Ton mélange par exemple 10 parties d'orseille 
avec 1/2 partie de pourpre d'aloès, que Ton a préalablement dissous 
dans une lessive de soude caustique, la couleur d'orseille est ainsi 
rendue inaltérable à Tair et à la lumière, sans avoir perdu de sa 
vivacité. 

Enfin nous ferons encore remarquer que si, dans la teinture des 
étoffes de coton en garancine ou en fleur de garance, on ajoute un 
peu d'aloès au bain, les nuances brun-grenat surtout acquièrent 
un lustre tout particulier. Ce procédé de teinture est employé dans 
la Normandie ainsi que dans plusieurs fabriques de rAllemagne. 
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AaOE RUFIGALLÏQUE. 

La nature de Tacide lannique a été l'objet de recherches mul- 
tipliées et il existe à ce sujet des opinions très-diflFérenles et 
souvent contradictoires. 

Cette question a été presque résolue dans ces derniers temps par 
les beaux travaux de Hugo Schi/f ^car il est maintenant démontré que 
l'acide lannique n'est point un glucoside. En effet, H. Schi//' à montré 
par l'expérience que les solutions aqueuses ou alcooliques même 
très-étendues de l'acide gallique, soumises à l'action de Toxychlo- 
rure de phosphore ou plus simplement encore traitées à TébuUi- 
tion par l'acide arsénique, se transforment complètement en acide 
tannique, sans que l'acide arsénique soit altéré. Une petite quan- 
tité de ce dernier acide convertit en acide tannique une quantité 
proportionnellement grande d'acide gallique. 

L'acitle tannique ainsi obtenu est à son tour transformé en acide 
gallique par ébuUition avec de l'acide chlorhydrique. 

La formule de l'acide tannique pur est €^*H*0^<>. 

Celle de l'acide gallique O^H^Ô*. 

D'après cela, il est évident que l'aciJe tannique est de l'acide 
digallique : 

Acide gallique. Acide tannique. 

L'acide ellagique* se forme aux dépens de l'acide gallique, lors- 
qu'on mélange celui-ci avec de l'acide arsénique et qu'on chauffe le 
mélange des deux substances à 120 ou 160°. L'acide arsénique se 
canverlit alors en acide arsénieux. L'acide ellagique desséché 
à 110° est €**H»0®; à 210° il se change eu anhydride en perdant 
encore H^O, et il a alors la formule €^*H*0*. 

1 L'acide ellagique prend aussi naissance lorsqu'on abandonne à elle-même au contact 
de l'air une solution de noix de galle, ou qu'on la fait bouillir avec de l'acide chlo- 
rhydrique ; c'est un acide cristallisable, bibasique, presque insoluble dans l'eau et qui 
préexiste dans certains bézoards orientaux . 

BoLLEY et E. Kopp. Matières colorantes. 26 
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Lorsqu'on chauffe avec de Tacide sulfuriqiie concentré, au bain- 
marie ou même seulement à 70 ou 80% de Tacide galliquc ou de 
l'acide tannique, ces corps donnent peu à peu une solution colorée 
en pourpre foncé. Celle-ci, versôe dans une grande quantité d'eau, 
laisse déposer une poudre cristalline rouge-brun, que Ton débar- 
rasse de Tacide sulfurique adhérent par décantation et lavage sur 
un filtre. Pour l partie d'acide gallique ou d'acide tannique sec 
on prend 5 parties d'acide sulfurique concentré. On obtient 66 0/0 
de produit. La substance ainsi obtenue est Vacide rufigallique. Sa 
formule est €**H«e« : 

Acide tannique. Acide rufigalUque. 

€i*H«»0»« — 2(H*0} = C»WO». 

Acide gallique. Acide rufigallique. 

L'acide sulfurique agit par conséquent simplement comme corps 
déshydratant. 

L'acide rufigallique ainsi produit se présente sous forme d'une 
poudre brun-rouge foncé analogue au phosphore amorphe et qui 
se compose de rhomboèdres microscopiques. Il est à peine soluble 
dans l'eau froide et dans l'eau bouillante, il ne se dissout qu'en 
petite quantité dans l'éther et l'alcool froids; les solutions ont une 
couleur jaunâtre. 

Elles donnent avec les sels de peroxyde de fer une coloration 
brun noir, avec l'acétale de plomb et l'azotate de cuivre des préci- 
pités rougo-brun. Le bichlorure de mercure ne produit aucune 
réaction. 

L'acide rufigallique se dissout dans l'acide sulfurique; avec une 
lessive de potasse concentrée, il se colore en bleu indigo, et il laisse 
précipiter un sel potassique noir bleu. 

Il se dissout dans les lessives étendues avec une couleur violette, 
mais au bout d'un long temps il finit par se séparer de cette disso- 
lution ; arrosé avec de l'ammoniaque il se colore en rouge. 

L'acide rufigallique teint de la même manière que Talizarine 
les tissus mordancés à l'alumine et aux sels de fer; les nuances sont 
cependant peu vives, non pures, mais elles résistent complètement 
au savon> comme les couleurs d'alizarine. 

Lorsqu'on chauffe fortement l'acide rufigallique à l'abri de l'air, 
il sublime, en se décomposant en partie, sous forme de belles 
^ aiguilles rouge-jaune transparentes de la couleur du minium. 
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Fondu avec de la potasse caustique, il se dédouble en 2 molécules 
d'oxyquinone, 0*H*Ô' : 

€»*H«#8 + 2KOH = 2{0«H*O») + 2(€HKO»). 

Acide ruGgallique. * Oxyquinone. Formiate de potasse. 

Distillé sur de la poudre de zinc, il est réduit en anthracène, tt 
il doit peut-être être considéré comme un dérivé hydroxylé de Tan- 
tliraquinone: 

€i*H»0« = €^*H*(HO)«0». 

Comme matière colorante, Tacide rnfigalliquc offre une analogie 
évidente avec Talizarine; comme celle-ci il teint en nuances bon 
teint, qui, il est vrai, ne sont pas belles. 

Si l'on arrivait à enlever par réduction 4 O à Tacide rufigallique, 
on obtiendrait de Talizarine : 

€i*H80« — O^ = €i*H«0\ 

Acide rufigallique. Alizariue. 

Mais les tentatives faites dans cette direction n'ont pas été jusqu'à 
présent suivies d'un résultat favorable. 
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IV. 

MLREXIDE. 

C'est en 1833 que furent faites les premières tentatives pour 
obtenir sur laine des nuances amarante rouge-rosc à l'aide des 
produits d'oxydation de Tacide urique (alloxane et alloxantine). La 
substance qui produisait la coloration était la murexide ou pur- 
purate d'ammoniaque. 

Le rouge de murexide a été appliqué pour la première fois sur 
laine par Albert Schlumhcrgcr. Des nuances rouges magnifiques 
furent produites par Depouilly sur laine et sur soie au moyen du 
purpurate de mercure, et Ch. Laulh a appris à fixer la murexide 
sur coton. 

Ces applications de la murexide donnèrent tout à coup une 
grande importance industrielle à ce corps, qui, découvert par 
Liebig et Wôhler en 1839, n'avait été jusqu'à ce moment qu'un 
produit de laboratoire assez rare, mais remarquable par un beau 
reflet métallique vert. Ce fut principalement dans les trois an- 
nées de 1857 à 1859 que Ton en fabriqua et employa de gran- 
des quantités (d'abord en pâte, plus tard en magnifiques cristaux 
purs). Un seul fabricant de Manchester produisait par semaine 
environ 600 kilogr. de murexide. Mais le succès de la murexide a 
été aussi éphémère que brillant ; elle ne put pas lutter avec les cou- 
leurs d'aniline ; depuis 18G0 ses applications se sont de plus en 
plus restreintes, et aujourd'hui elle n'est pour ainsi dire plus du 
tout employée. 

L'hisloire de la murexide est néanmoins extrêmement intéres- 
sante et instructive. Les ressources qu'offre la chimie moderne ne 
se sont peut-être jamais manifestées d'une manière si éclatante 
qu'à propos de la question de la murexide qui, surgissant tout à coup 
comme un problème important, reçut une solution aussi rapide que 
complète : le corps, dont la préparation à Taide d^une matière brute 
jusque-là assez chère et rare était regardée comme une opération 
de laboratoire très-difficile, fut fabriqué en peu de temps sur une 
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grande échelle et livré à des prix d'une infériorité vraiment éton- 
nante. 

La préparation de la murexide, dont la formule est €*H*Az®0®, 
comprend deux opérations distinctes : 

1° L'extraction et la purification de l'acide urique ; 

2"* La transformation de lacide urique en murexide. 

Préparation de 1* acide urique. 

Vacide urique se rencontre en combinaison avec l'ammoniaque, 
sous forme d'urate d'ammoniaque, dans les excréments des oiseaux 
(surtout dans ceux des oiseaux da proie), des crocodiles, des lézards, 
des vers à soie, des serpents, ainsi que dans Turine de Thomme, etc. * . 
L'acide urique est presque pur dans les excréments des ser- 
pents, où il se trouve partie à l'état libre, partie combiné avec 
l'ammoniaque. Mais cette matière est trop rare pour pouvoir servir 
à Textraction industrielle de l'acide urique. 

L'acide urique a été le plus souvent extrait du guano du Pérou, 
qui n'en contient jamais moins de 3 0/0, mais jamais plusdelSO/0. 
La meilleure méthode de préparation, qui est également applicable 
à la fiente de pigeon et aux autres matières contenant de l'acide 
urique, est la suivante. 

Le guano pulvérisé est traité à chaud par de l'acide chlorhy- 
drique étendu à 12° Baume ; les carbonates, les oxalates, les phos- 
phates d'ammoniaque, de chaux, de magnésie, etc., entrent en 
dissolution. On laisse déposer la portion non dissoute et l'on dé- 
cante le liquide clair. Avec celui-ci on traite de nouvelles portions 
de guano, j usqu'à ce que l'acide chlorhyd rique soit presque saturé. Ce 
liquide saturé constitue un engrais d'une grande valeur, il peut 
aussi servir à préparer de l'acide oxalique et des sels ammoniacaux. 
Le premier résidu de guano est introduit dans un vase de bois ou 
de plomb chauffé à la vapeur, on le fait bouillir pendant une 
heure avec de nouvel acide chlorhydrique étendu à 12° Baume. 
On laisse reposer, on décante le liquide acide clair (que l'on 
emploie comme précédemment) et on lave le résidu par décanta- 
tion. On continue cette opération, jusqu'à ce que tous les éléments 
solubles aient été éliminés du sédiment. Le résidu lavé contient tout 
l'acide urique du guano mélangé avec du sable, de l'argile, du sul- 

1 Voyez C. Neubauer et J. Vogeî : De l'urine et des sédiments urinaires (page 33), 
traduit de l'allemand par le \i^ L Gautier, Paris, 1870. 
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fate de chaux, des débris organiques et des substances extractîves ; 
on y trouve aus«$i de la guanine, dont la majeure partie a été 
entraînée par le traitement avec Tacidc chlorhydrique. 

Ce résidu, qui forme environ 30 0/0 du poids du guano, peut, 
après filirationet dessiccation, être employé directement à la prépa- 
ration de la murexide. Cependant il est plus convenable d*eitraire 
Tacidc urique du résidu encore humide en traitant celui-ci par les 
alcalis et de le précipiter de la solution clariûée en sursaturant la 
liqueur avec un acide. 

Dans une chaudière de cuivre, on introduit le résidu de 100 
kilogr. de guano avec 360 ou 400 litres d*eau contenant en disso- 
lution 4 kilogr. de soude caustique, et on chauffe à Tébullition 
pendant une heure en agitant continuellement; on ajoute ensuite 
un lait de chaux préparé avec 1 kilogr. ou 1 kilogr. 1/2 de chaux 
caustique, on brasse bien et on Tait bouillir encore pendant 3 ou 
4 heures. La chaux précipite les matières extractives, tandis que 
Turate de soude reste en solution. 

Lorsque le liquide est suffisamment clarifié, on le décante à Taide 
d'un siphon dans un vase bien propre, où on mélange la solution 
encore chaude avec un petit excès d'acide chlorhydrique, et Tacide 
urique est ainsi précipité. 

Celui-ci se dépose assez facilement et il est facile à laver et à 
à séparer par filtration. Sur le résidu contenu dans la chaudière, 
on verse autant d*eau que précédemment, on ajoute 2 kilogr. 1/2 
à 3 kilogr. de soude caustique et Ton porte à Tébullition ; pour 
clarifier le liquide une addition de 1/2 à 1 kilogr. de chaux sous 
forme de lait est maintenant tout à fait suffisante. 

Après cette deuxième ébuUition, le résidu est ordinairement dé- 
pouillé de tout Tacide urique. Il n'y a que les sortes de guano très- 
riches qui nécessitent une troisième ébuUition avec une quantité de 
soude caustique et de chaux encore moins grande que dans la 
deuxième opération. 

L'acide urique ainsi obtenu offre, après la dessiccation, une cou- 
leur jaune, et il contient encore de 3 à 5 0/0 d'éléments étrangers ; 
mais il peut parfaitement être employé pour toutes les prépara- 
lions. 

Lorsqu'on veut obtenir un acide encore plus pur, le moyen le 
moins dispendieux consiste à dissoudre l'acide jaune-brun dessé- 
ché dans de l'acide suif urique assez concentré, que l'on chauffe à 
60 ou 80% et à verser la solution clarifiée dans une grande quan- 
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tité d'eau froide, qui précipite Tacide urique. On la\e celui-ci, puis 
00 le verse sur un filtre et on le dessèche. 

Avec 100 parties de guano on obtient ainsi 2 parties 1/2 à 3 
parties d'acide urique presque pur, dont la composition est repré- 
sentée par la formule, €*H*Az*0' + 2 aq. 

Transformation de l'acide urique en murexide. 

Pour préparer la murexide, on dissout d'abord l'acide urique 
dans de l'acide azotique froid, qui transforme celui-là en alloxane 
et en urée. 

€*H*Az*0» -4- H«0 + O = €^H«Az«0* + €H*Az»0. 

Acide urique. Alloxane. Urée. 

Il se forme en même temps une certaine quantité d'alloxantine 
(€»H*Az*07)^ d'acide dialurique (G^H^Az^O*) et de dialuramide ou 
uramile (€*H*Az30»). 

L'alloxantine n'est rien autre chose que 2 molécules d'alloxane 
moins 1 atome d'oxygène : 

2(€;*H*AzW) — O = €«H*Az*0'. 
Alloxane. AUoxantine. 

L'acide dialurique est de l'alloxane plus 2 atomes d'hydrogène : 

€*H«Az«0* + H« = €*H*Az«0*. 
Alloxane. Acide dialurique. 

L'alloxane, l'acide dialurique et l'alloxantine ont entre eux les 
rapports suivants, qui sont une preuve de leur grande arSnité : 

€*H»Az«0* + €*H*Az«0* = €»H*AzW -4- H«0. 

Alloxane. Acide dialurique. Alloxantlae. 

Enfin l'alloxantine donne avec un sel ammoniacal de l'alloxane 
et de la dialuramide ou uramile : 

€»H*Az*0' + HCl,H»Az « C*H»AzW f €*H«Az«0* -H HQ. 

AUoxantine. Sel ammoniac. Uramile. AUoxaiie. 

L'action de l'acide azotique sur l'acide urique doit être dirigée 
avec beaucoup de précaution, si l'on veut obtenir un bon rende- 
ment en matière colorante. On procède de la manière suivante. 

Dans une capsule de porcelaine ou dans des vases de verre ou 
des terrines en grès, de 4 à 5 litres de capacité, on verse lOGOà 
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1070 grammes d*acide azotique à 36 ou 38*" Baume. Ces vases sont 
placés dans Teau froide ; on a soin que le tout soit disposé de ma- 
nière à ce qu'on puisse remplacer Teau échauffée par de la fraîche. 
En grand on dispose dans le même rérrigérant 2, 3 ou un plus grand 
nombre de ces vases. On mélange maintenant avec Tacide azotique 
875 grammes d'acide urique, que Ton ajoute par petites portions. 

On ne répand jamais qu'une petite quantité d'acide urique à la 
surface du liquide et l'on ne brasse le mélange avec une baguette 
de verre que lorsque l'acide urique est presque totalement dissous. 
Il faut éviter un échauffement trop fort ; du reste on ne doit jamais 
laisser la température s'élever au-dessus de 32*. Aussi est-il néces- 
saire, au commencement de l'opération, de toujours attendre 
quelque temps avant d'ajouter une nouvelle quantité d'acide urique. 
Plus tard la réaction devenant plus faible, il est nécessaire de mé- 
langer l'acide urique ajouté avec l'acide azotique, avant que le 
mélange se'soit assez refroidi pour arrêter Toxydation et pour que 
l'on soit obligé de chauffer doucement, afin de la provoquer de 
nouveau. 

Les dernières portions de l'acide urique ne sont plus dissoutes, ce 
à quoi l'on devait s'attendre avec la proportion de l'acide azotique 
employé. L'opération dure en tout 10 à 12 heures. 

Après le refroidissement, le mélange obtenu se présente sous 
forme d'une bouillie cristalline renfermant de l'acide urique, de 
l'alloxane, un peu d'alloxantine, de l'azotate d'urée, de l'eau et un 
un peu d'acide azotique libre. Dans une chaudière de fonte 
émaillée d'une capacité de 10 à 12 litres, on réunit maintenant le 
mélange résultant du traitement de deux portions (c'est-à-dire le 
produit de la réaction de 2130 grammes d'acide azotique et de 
1750 grammes d'acide urique) et Ton chauffe au bain de sable. 

Sous nnQuence de la chaleur, l'acide azotique étendu qui se 
trouve encore dans la liqueur, réagit sur l'acide urique non oxydé 
et donne naissance à une certaine quantité d'alloxantine ; si pen- 
dant la réaction la masse se boursouQe, on retire le vase du bain de 
sable, jusqu'à ce que le mélange se soit abaissé. Ce boursoufle- 
ment se produit plusieurs fois, mais vers la fin il cesse complète- 
ment, et alors on laisse la température s'élever jusqu'à 11Ô«. 

Immédiatement après on pousse le vase dans un endroit moins 
chaud et, en brassant avec soin, on y verse aussi rapidement que pos- 
sible 250 grammes d'ammoniaque à 24° Baume. On chauffe encore 
pendant 2 ou trois minutes et on laisse refroidir. Le mélange est 
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maintenant tr?)nsfortné en une masse visqueuse bruu-rouge foncé, 
qui se compose en majeure partie de murexide, mélangée avec de 
l'azotate d'ammoniaque, des matières exlractives brunes modi- 
fiées, etc. 

Ce produit constitue ce que Ton appelle la murexide en pâle, 
aussi nommée carmin de pourpre. -^ 

Pour obtenir la murexide pure cristallisée, on délaye le produit 
brut avec de l'eau chaude (à 70 ou 80*), et, par le refroidissement de 
la solution décantée claire ou fillrée, il se dépose de magnifiques 
aiguilles à reflets métalliques vert-doré. 

On répète ce traitement [)lusieurs fois, seulement il faut ajouter 
de temps en temps aux eaux mères une petite quantité d'ammo- 
niaque afin de favoriser la cristallisation de la murexide. Enfin, 
les cristaux sont desséchés à une douce chaleur. 

A la place de l'ammoniaque liquide, on peut également se ser- 
vir du carbonate d'ammoniaque. On peut du reste obtenir la mu- 
rexide sans addition d'ammoniaque caustique ou carbonatée. 

Dans ce but, on verse dans un vase de fonte émaillée, la solution 
azotique de l'acide urique, et on l'évaporé lentement, en ayant 
soin de ne pas chau (Ter jusqu'au point d'ébullition et de ne verser 
dans le vase qu'une petite quantité de liquide à la fois, et on n'en 
ajoute une nouvelle portion que lorsque la partie chauffée a acquis 
une consistance pâteuse ; de celte façon on obtient aussi du car- 
ntin de pourpre, qui a une couleur rouge-brunâtre ou violette, 
quelquefois avec un reflet vert. 

Dans ce cas l'ammoniaque nécessaire pour la formation de la 
murexide provient de la décomposition de l'urée. 

Au lieu de la murexide proprement dite ou purpurate d'ammo- 
niaque, on obtient du purpurate de soude, si l'on mélange la so- 
lution azotique saturée d'acide urique avec du carbonate de soude, 
et si ensuite on concentre à consistance pâteuse en prenant les 
précautions indiquées précédemment. 

C'est sur ce mode de formation de la murexide par décomposi- 
tion de l'urée contenue dans la solution azotique de l'alloxane et 
de l'alloxantine que reposait la première application des dérivés 
de Tacide urique à la teinture des tissus de laine. 

La laine mordancée avec un mordant d'élain très-faible (parties 
égales de bichlorure d'étain et d'acide oxalique étendues avec de 
l'eau, de manière à ce que la solution ne marque que l"* Baume) 
est imprégnée avec la solution azotique étendue d'alloxane et d'al- 
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loxantine (7 à 8 parties d'eau pour 1 de solution), préalablement en 
partie neutralisée par le carbonate d'ammoniaque ou la soude, si 
elle est trop acide ; le tissu est ensuite exposé dans une atmosphère 
un peu humide et chauffée à 25*, puis séché. 

La laine ainsi traitée n'est pas encore teinte. On l'expose mainte- 
nant à une chaleur sèche de 100^, et, dans ce but, on la fait passer 
dans une étuve chauffée à cette température ou bien on la repasse 
avec un fer chauffé à la vapeur; on obtient ainsi une très-belle 
nuance amarante rouge-rose, qui ne déteint pas dansTeau froide et 
qui résiste très-bien à la lumière. Mais cette couleur ne supporte 
pas l'action de l'eau bouillante ou de la vapeur, qui la détruisent 
rapidement. 

Propriété* et nsai^es de la murextde. 

La formation de la murexide,€*H*Az*0*,dans les conditions in- 
diquées précédemment est mise en évidence par les réactions sui- 
vantes : 

Par oxydation de la dialuramide ou de Turamile (oxydation qui 
peut être produite par l'oxyde d'argent ou le bioxyde de mercure), 
il se forme très-facilement de la murexide : 

2(€*H»Az»0) + O = €»H»Az«0« + H«0. 

Uramile. Murexide. 

Si à une solution ammoniacale d'uramile on ajoute une solution 
d'alloxane, le mélange se colore en pourpre foncé, et des cristaux 
abondants de murexide ne tardent pas à se déposer : 

€*H»Az»0» H- H»Az -h €*H«Az*0* = €»H«Az«0« + H*0^. 
Uramile. Àmmoiiiaque. Allozane. Murexide. ' 

L'alloxantine est transformée en murexide par l'ammoniaque 
avec élimination d'eau : 

^'H^Az*^' + 2(H»Az) = (€WAz«^«) + H«0. 

Alloxantiiie. AmmoDiaque. Murexide. 

Sous l'influence des agents réducteurs, l'alloxane est également 
convertie en murexide par l'ammoniaque avec élimination d'eau : 

2(€*H«Az«<>*) + 2(H»Az) -4- H* = €m»Az«0« -h 2H«0^. 
Alloxanc. Ammoniaque. Murexide. 
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L'alloxaotine traitée par un sel ammoniacal se transforme en 
alloxane et en uramile : 

€«H*Az»4>' H- A2»H = €*H«Az«0* + €WAz»^» 

AUoxantiae. Ammoniaque. Alloxane. Uramile. 

Ces réactions montrent comment la murexide peut se former 
sous rinfluence de Tammoniaque aux dépens des substances ré- 
sultant de la réaction de Tacide azotique sur Tacide urique (al- 
loxane, alloxantine, etc.). 

La murexide est le sel ammoniacal acide d'un acide, l'acide pur- 
purique, qui ne peut pas être isolé à Tétat libre, mais que Fou peut 
transporter sans difficulté d'une base sur une autre. 

Lors de la décomposition de la murexide par des acides forts, 
comme par exemple Tacide sulfurique ou l'acide chlorhydrique, il 
se forme le sel ammoniacal correspondant, et l'acide purpurique 
bibasique se dédouble au moment de sa formation en uramile et 
en alloxane : 

€«H»Az«0^« + H«0- «- €*H«Az«^^ -f €*H»Az»0^» + H»Az. 

Murexide. Alloxane. Uramile. Ammoniaque. 

La murexide cristallise en prismes quadrilatères raccourcis, qui 
offrent un magnifique reflet métallique vert-doré. Examinés par 
transparence, ils paraissent rouge-grenat ; ils donnent une poudre 
d'un beau rouge qui, par compression, reprend l'éclat métallique 
vert. Les cristaux contiennent i molécule d'eau de cristallisation, 
H^O (6,34 0/0), qu'ils perdent à 100'. 

La murexide est insoluble dans l'alcool et dans l'éther, peu so- 
luble dans l'eau froide (1 partie de murexide se dissout dans 
ISOO parties d'eau), beaucoup plus soluble dans l'eau bouillante. 
La solution aqueuse possède une belle couleur rouge carmin ou 
rouge-rose. 

Les purpurates alcalins sont seuls solubles dans l'eau, aussi les 
autres sels peuvent-ils être préparés par double décomposition et 
précipitation. 

Les combinaisons alcalino-terreuses et terreuses sont toutes rou- 
ges, et il en est de même des combinaisons avec Tétain, le plomb, 
l'argent, l'or, le platine et le mercure; les sels de mercure, surtout 
l'azotate de bioxyde, donnent les couleurs les plus belles et les plus 
vives; le plomb donne des couleurs très-nourries, mais peu vives; 
le zinc fournit au contraire un jaune ou un jaune -orange d'une 
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belle nuance; les sels de cuivre produisent un précipité jaune 
foncé. 

La murcxide est une matière colorante très-riche et qui rend 
beaucoup. Pour les nuances les plus foncées une solution de 
1 gram. de murexide dans un litre dVau est suffisante. Comme 
mordants pour la teinture ou l'impression de la soie, de la laine 
et du coton on a presque exclusivement employé les sels de mer- 
cure, de plomb et d'étain. 

Pour obtenir sur soie avec la murexide des nuances pourpre 
magnifiques, on prépare séparément deux dissolutions aqueuses. 
Tune contenant 3 ou 4 0/0 de matière colorante *, et l'autre la 
môme quantité de bichlorure de mercure. On mélange la solution 
de murcxide avec une cerlaine quantité de la solution de sublimé, 
préalablement additionnée d'un peu d'acide acétique. La soie est 
traitée par ce mélange, jusqu'à ce qu'on ait produit la nuance dé- 
sirée. On avive ensuite dans un bain de sublimé pur, qui contient 
3 0/0 de ce sel, et on lave complètement. Toute l'opération s'ef- 
fectue à la température ordinaire. 

Sî à la place du sublimé on emploie un sel de zinc, la soie se co- 
lore en un beau jaune. Dans ce cas, on passe la soie teinte dans 
une solution aqueuse très-faiblement alcaline de carbonate de 
soude, et on termine par un lavage à l'eau ordinaire. 

Le meilleur procédé pour teindre la laine en rouge magnifique 
avec la murexide est le suivant : on lave bien la laine dans des dis- 
solutions légèrement alcalines, afin d'éliminer tout l'acide sulfu- 
reux, puis on la plonge pendant quelques heures dans un bain de 
murexide assez concentré et chauffé à 40®, on lord et on laisse sé- 
cher à l'air. Le bain de murcxide peut, par exemple, être préparé 
avec 

iOOO litres d'eau, 

4 kilogrammes d'acide acétique et 
700 grammes de murexide cristallisée. 

La laine ainsi traitée est passée dans le bain fixateur, qui se com- 
pose de 

400 litres d'eau, 
1 kilogramme de sublimé et 
3 — d'acétate de soude. 

1 Si au lieu du carmin de pourpre en pâte on emploie de la murexide cristallisée, il 
suffit que les dissolutions renferment 3/i ou 1 0/0 de matière colorante. 
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On y laisse la laine plus ou moins longtemps (de 5 à 7 heures), 
suivant que le rouge pourpre doit tirer plus ou moins sur le 
bleuâtre. Très-souvent on ajoute au bain de murexide, une certaine 
quantité d'azotate de plomb, pour faciliter la fixation de la matière 
colorante sur la fibre textile. 

Pour imprimerie coton avec la murexide, on procède de la ma- 
nière suivante : les tissus sont d'abord mordancés ou imprimés avec 
un sel métallique, de préférence avec un sel de plomb, et ensuite 
teints avec la murexide, ou bien on les imprègne d'abord avec 
celle-ci, et on fixe ensuite la couleur dans la solution d'un sel mé- 
tallique. Le sel soluble, l'azotate de plomb, par exemple, peut aussi 
être en môme temps imprimé avec la murexide. L'oxyde de plomb 
se précipite sur le tissu à l'état de sel basique avec la murexide, et 
la couleur ainsi produite est avivée dans un bain de sublimé. 

Pour les nuances très-foncées, ou peut par exemple employer le 
mélanpfe suivant : 



*o^ 



Solution de gomme \ litre. 

Azotate de plomb 400 grammes. 

Murexide cristallisée 1 — 

Pour les nuances claires, le mélange précédent est étendu avec 
une solution de gomme, qui contient par litre 100 gcam. d'azotate 
de plomb. On expose pendant quelques heures dans un lieu hu- 
mide les tissus imprimés avec cette couleur, et on les passe ensuite 
pendant 1 minute ou 1/2 minute dans une boîte dont l'air est for- 
tement imprégné d'ammoniaque, après quoi on les introduit dans 
un bain contenant 2 kilogr. 500 de sublimé pour 1000 litres d'eau. 
On les laisse séjourner dans ce bain pendant 20 minutes, puis ou 
les lave dans l'eau courante, et on les passe de nouveau dans un 
bain, qui contient : 

1 kilogramme de sublimé, 
1 — d acide acétique à 7 ou 8<> et 

500 grammes d'acétate de soude. 

On lave, on sèche et on apprête. 

Si avant l'apprêt on passe les tissus dans un bain faiblement al- 
calin, la couleur peut virer au violet. Le procédé peut être modifié 
de diverses manières, mais il repose toujours sur l'emploi des sels 
de plomb et de mercure. 
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Les nuances produites par la murcxide sont Irès-vives, Irès-bril- 
lantes, et elles résistent assez bien à Faction de la lumière. Mais 
elles sont extrêmement sensibles à Tinfluence de l'acide sulfureux, 
qui les blanchit en très-peu de temps. 

Le gaz d'éclairage étant difficile à débarrasser de toutes les com- 
binaisons sulTurées, qui lors de la combustion donnent naissance 
à de Tacide sulTureux, il en résulte que les couleurs de murexide 
sont influencées d'une manière très-fàcheuse dans les localités où 
Ton fait usnge de ce gaz. Cet inconvénient, joint au développement 
de rindustrie des couleurs d'aniline, n'a pas peu contribué à la 
chute complète des dérivés colorés de l'acide urique, dont l'histoire 
sera toujours, malgré cela, un des chapitres les plus intéressants 
de celle des matières colorantes artificielles. 



FIN. 
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(Pages 68 à 251.) 

Benzine, 68. — Préparation, 68. — Propriétés, 73. — Composition, 74. — Homo- 
logues de la benzine, 74 : Toluène, 74. — Xylène, 76. -- Cumèn^^ 77. — Cyméne, 78. 

— Combinaisons et dérivés de la benzine et de ses homologues, 78 : Nitrobenzlnes, 79. 

— Nitrotoluènes, 80. — Chlorure de benzyle, 8.'. — Nitroxylènes, 84. — Nltrocu- 
mène, 85. 

Fabrication de la nitrobenzine commerciale, 85. 

Autres dérivés azotés de la benzine et de ses homologues, 93. — Aniline^ 95. — 
Préparation, 96. — Propriétés, 99. — Composition, 100. 

Combinaisons de Taniline, 100. 

A. Sels proprement dits, 100. — B. Sels par addition, anilides métalliques, 101. 

Produits de substitution de Taniline, 104 . 

A. Substitution des radicaux alcooliques monoatomiqnes à l'hydrogène du résidu de 
l'ammoniaque, 104. — B. Substitution de radicaux acides à l'hydrogène du résidu de 
l'ammoniaque, anilides, 107. — C. Remplacement de l'hydrogène du résidu de l'ammo- 
niaque par d'autres radicaux composés de carbone et d'hydrogène, 108. — Diphény- 
lamine, 108. — Méthyldiphénylamino, 111. ~ D. Remplacement de Thydrogène dans 
le radical C"HM il. 

Phénylène — diamine, 1(4. 

Toluidine, 115. — Préparation, 115. — Propriétés et composition, 118. 

Combinaisons et dérivés de la toluidine, 118. 

A. Sels de toluidine, 118. — B. Produits de substitution avec des radicaux alcoo- 
liques monoatomiques, 119. — C. Produits de substitution avec des radicaux aci- 
des, 119. 

Pseudotoluldiue, 120. 

XUidine, 121. — Gumidine, 122. 

aniline commerciale, 123. — Fabrication, 123. — Propriétés, 127. 
Matières colorantes dérivées de l'aniline et de ses homologues, 129. 

Matières colorantes rouges, 129. 

Historique, 129. — Fabrication du rouge d'aniline ordinaire (fuchsine), 133. — Pré- 
• paration de la fuchsine brute, 134. — Extraction de la matière colorante de la fuchsine 
brute, 140. — Rendement, 143. — Composition et propriétés du rouge d'aniline, théorie 
de sa formation, 144. — Combinaisons de la rosaniline, 146 : — A. Sels de rosani- 
line, 146. — B. Dérivés de la rosaniline, 148 : a. Remplacement de l'hydrogène par 
des radicaux alcooliques monoatomiques, 149. — b. Remplacement de l'hydrogène par 
un nombre correspondant de molécules de phényle ou de ses homologues. — c. Pro- 
duits de réduction de la rosaniline, 149. — d. Action de l'acide cyanhydrique sur la 
rosaniline, 150. — Résidus de la fabrication de la fuchsine, 150. — Chrysaniline, 150. 
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— Méthode de Girard et de Laire^ 153. — Maavaniline, 156. — Ghrysotoluidine, 157. 

— Violaniline, 157. — Cerise, 158. — Eaux arsenicales delà préparation de la fu- 
cbsine, 158. — Fabrication du rouge d'aniline avec les sels de mercure» 160. — Méthode 
de Coupier, 161.— Érythrobenzine,163. —Propriétés des rouges d'aniline, 164. — Pseu- 
dorosaniline de Coupier, 165. — Géranosine ou ponceau d'aniline, 166. » Écarlate, 166. 

— Safranine, 167, 

Matières colorantes bleues, 1 75. 

Bleus de rosaniline phénylés, 17&: — Bleu de Lyon, 176. — Préparation du produit 
brut, 176. — Extraction de la matière colorante bleue du produit brut, 181. — Bleus 
directs, 181. — Bleu purifié, 182. — Bleu lumière, 182. — Bleus solubles, 186. — 
Bleu soluble nouveau, 187. — Combinaisons sulfoconjuguées du bleu d'aniline (triphé- 
nylrosanilines sulfuriques), 189. — Théorie de la formation et composition du bleu 
d'aniline phénylé, 192. —Bleu de diphénylamine, 191. 

Bleu de toluidine, 196. — Triphénylrosotoluidine, bleu de Coupier , 197. — Bleu 
de Paris, 190. — Bleu à l'aldéhyde, 198. — Bleu de Mulhouse, 199. — Azurine, 199. 

— AzuUne, 200. 

Matières colorantes violettes, 201 . 

1. Matières colorantes violettes phénylées (violet Impérial rouge et violet impérial 
bleu), 201. — Combinaisons sulfoconjuguées du violet d'aniline phénylé, 205. — 2. Vio- 
lets méthylés et éthylés, 206 : — a. Violet Hofmann, 206. — Violets divers, 209. — 
b. Violets de Paris, 211. — 3. Matières violettes obtenues par l'action des agents oxy- 
dants, 215 : — Violet de Perkin (mau veine, aniléine), 215. — Autres méthodes de 
production du violet d'aniline au moyen des agents oxydants, 219. — Composition et 
propriétés du violet de, Perkin^ 221. 

Matières colorantes vertes, 222. 

Vert à l'aldéhyde ou vert UièbCy 223. — Vert à l'iode ou vert Hofmann^ 226. — Vert 
de Paris, 231. — Vert de méthylaniline^ 231. 

Matières colorantes Jaunes et brunes, 232. 

Préparation du brun avec la rosaniliAe et les corps réducteurs, 232. — Jaune d'ani- 
line, 236. — Brun de phénylène, 239. 

Matières colorantes noires et grises^ 240. 



CHAPITRE IV 

LA NAPHTALINE ET SES DÉRIVÉS 

(Pages 252 à 287.) 

Naphtaline, 252. — Préparation, 253. — Propriétés, 255. — Composition, 255. 
Combinaisons et dérivés de la naphtaline, 256. 

Nitronaphtalines, 256. — Dérivés colorés de la nitronaphtaline, 258 ! — Jaune de 
naphtaline, 258. — Acide nitroxynaphtalique (jaune français, acide chryséique), 258. — 
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Dériirés colorés de U binitronaphtaline, 3S9 : — NaphUxmrine, 2S9. — Naphtyla- 
mine, 2^A. — Dérirés colorés de U napbtyUmuie, 266 : — Naphtaméine, }6€. — Violet 
de napbty lamine, 206. — Écariate de naphtylamine, 266. — Jaune de naphtylamine 
^jaone de Mordus^ jaune de Manchester), 2T7. — Prépantion du jaune de Marins, 269. 
— Rouge de naphtaline (rouge de Magdala), 272. 

Dérivés quinonés de U naphuline (naphtoquinones), 27S. — Prépantion industrielle 
de l'acide chloroxynaphtalique, 276. 

Acides sulfonaphtaliques et leurs sels, 279. 

Cyannapbtaline, 280. — Napbtols ou alcools naphtyiiques, 283. 

Acide phtalique et ses dérivés, 281. 



CHAPITRE V 

L'ANTHRACÉLXE ET SES DÉRIVÉS 
(Pages 288 à 357.) 

Anthraoène, 288. — Préparation et purification de Tantiiracène brut, 291. — Pré- 
paration de l'anthracène pur, 304. — Propriétés de i'anthracène pur, 305. 

Dérivés de fanthracène, 307. — Action des corps oxydants sur l'anthracène, 309 : — 
Antbraquinone, 309. — Propriétés de Tanthraquinonc, 312. — Combinaisons nitrées de 
Tanthracëne et de ses dérivés, 315. — Dérivés de la binitroanthraquinone, orange d*an- 
thracène, 317. — Action de l'acide sulfurique sur l'anthracène et ses dérivés, 321. — 
Acides suirochloranthracéoique et sulfobromantkracénique, 322. — Acides sulfanthra- 
quînoniques, 3?4. 

AUzarine artiflcielle, 330. — Préparation de l'alîzarine artificielle, 333. — 
Propriétés de l'alizarine artiflcielle, 343. — Isopurpurine, 348. — Anthrapurpurine, 350. 
— Appendice : modes d'emploi de l'alizarine artiflcielle, 353. 



CHAPITRE VI 

MATIÈRES COLORANTES DÉRIVÉES DES PHÉNOLS 

(Pages 358 à 374.) 

1 . Dérivés du phénol, 359. ^ 2. Dérivés du naphtol, 362. — 3. Dérivés de la 
résorcine, 363. — 4. Dérivés de l'hydroquinine, 364. — 5. Dérivés de la pyrocaté- 
chine, 366. — 6. Dérivés de la pbloroglucine, 366. — 7. Dérivés de l'acide pyrogalli- 
que, 367.. 

Dérivés azoïques colorés de la résorcine, 870 : — l. Combinaisons diazoî- 
ques, 370. — Combinaisons tétrazoiques, 372. 
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APPENDICE 

DE QUELQUES MATIÈRES COLORANTES ARTIFICIELLES D'ORIGINES 

DIVERSES 

(Pages 375 à 414.) 

I. Cyanine^ 375. — Préparation delà cyanine, 377. — Propriétés et composition de 
la cyanine, 379. — Cyanine-chinoline, 383. — Cyanine-lépidine, 386. — Dalleio- 
chine^ 887. 

IL Matières colorantes dérivées de Faloès, 389. — Préparation de Tacide aloétique et 
de Tacide chrysammique, 390. ^ Propriétés de Taciâe aloétique et de Tacide cbrysam- 
miqae, 394 . — Combinaisons amidées de Tacide cbrysammique, 396. — Usages des 
dérivés colorés de Taloès, 397. 

III. Acide rufigallique, 401. 

IV. Murexiide^ 404. — Préparation de l'acide urique, 405, — Transformation de 
Tacide urique en murexide, 408. — Propriétés et usages de la murexide, 410. 

Bibliographie, 415. 
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ÂcéUniline 107 

AcéUnilide 107 

Acétate d'aniline 101 

-~ de cyanine 385 

— de mauvéine 222 

— de rosaniline 147 

Acétotooluidine 119 

Âcétylphénylamine 107 

Acide aloétiqae 389 

— préparation 390 

— propriétés 394 

— anthraflaTique 325,336 

— arsénique 136 

— benzoïque 285 

— bisulfanthraquinonique 326 

— bisulfobibromanthracénique.. 323 

— bisulfobichloranthracénique.. 322 

— carbazotique 47 

— carbolique 36 

— chloroxynaphtalique 276 

— chrysamidique 396 

— chrysammique 389 

— — préparation 390 

— — propriétés 394 

— chryséique 258 

— cbrysolépique 47 

— crésylique 65 

— disulfophénique 44 

— isopurpurique 51 

— monosulfanthraquinonique... 234 

— monosulfopbénique 44 

^ naphtocyanique 264 

— naphtoique 281 

— naphtylpurpuriqne 271 

— nitrophénique 45 

— nitrosospirolique 47 

— nitroxynaphtaliqne 258 

— perchloroxynaphtalique 278 

— picramique 51 

~ picrique 47 . 

— phénique 36 



Acide phéniqae, préparation 36 

^ — propriétés 41 

— ^ composition 42 

— — combinaisons 48 

— phénylique 36 

— phtalique 284 

— polychromatique 894 

— pseudorosolique 59,362 

— pyrogallique 367 

-~ rosolique 54^360 

— rubérythrique 381 

— rufigallique 431 

— sulfanthracénique 321 

— sulfonaphtalique 279 

— sulfonaphtolique 283 

— sulfoxyanthraquinonique. . .. 328 

— trinitrocarbolique 47 

— trinitrophénique 47 

— urique 405 

Alcool crésylique 65 

— naphtalique 283 

— phénylique 36 

— phénique 36 

Alizarine 325, 330 

— préparation 338 

— propriétés 343 

— à reflet bleuâtre 346 

— à reflet Jaune 346^349 

— biimidée 320 

Aloès (dérivés colorés) 889 

Aloîne 389 

Amer d'aloès 889 

— de Welter 47 

Amidoazobenzol 168 

Amidobenzol 95 

Amidocumène 122 

Amidotoluène 1 15 

Amidoxylène 121 

Amylanilines 106 

Aniléine 215 

Anilides métalliques 101 

Aniline 95 

— préparation * 96 

— propriétés 99 
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Aniline, composition 100 I 

— combinaisons 100 

— produits de substitution 104 

— commerciale 1^3 

— fabrication 123 

— propriétés 127 

Anlsols 45 

Anthracène 388 

— préparation 291 

— purification 302,304 

— propriétés 30S 

— dérivés 507 

Antbrabydroquinone 31 3 

Anthrapurpurine 350 

Anthraquinone 309 

Anthraquinone-bydrone 313 

Asphalte 22,24 

Aurine , 61,360 

Azaléine 1 33 

Azodinaphty Idiamine 267 

Azotate d*aniline 101 

— de chrysaniline 151 

— de cyanine 384 

— de diazobenzol , Ui8 

— de dihydrotétrazorésoruflne . 373 

— de mercuranile 103 

— de rosaniline 147 

— de safranine 175 

— de tétrazorésorcine 372 

— de tétrazorésorufine 372 

AzuUne 200 

Azurine 199 



B 



Barbaloîne 389 

Benzidam 95 

Benzine "29,68 

— préparation 68 

— propriétés 73 

— composition 74 

Benzoène 74 

Benzol 68 

Benzonitrile 285 

Bibromanthracène 308 

Bibromanthraquinone 314 

Bichloranthracène 307 

Bichloranthraquinone 315 

Bichlorure d'anthracène 808 

Bihydrure d'antbracène 307 

Binitraniline 1 1 S 

Binitroanthracène. . . . c 316 



Binitroanthraquinone 31G 

Binitrobenzioe 80 

Binitronaphtaline 358 

Binitronaphtol 267 

Binitrotoluène ^1 

Binitroxylène 85 

Bioxyanthraquinone 336 

Bleu alcalin 190 

— àTaldéhyde 198 

— de Coupier 197 

— de diphénylaminc 194 

— direct 181 

— lumière 183 

— de Lyon I76 

— de Mulhouse 199 

— de Nicholson 190 

— de Paris 198 

— purifié 183 

— soluble 186 

— soluble nouveau 1 87 

— de toluidine 196 

Borate de cyanine 385 

Brai 22,24 

— gras 22,291 

— liquide 23 

— sec 22,291 

Bromhydrate d'aniline lOO 

Bromure de safranine 1 75 

Brun châtaigne 151 

— de phénylène 238 

— de phényle 63 



Carbonate de mauvéine 

Carbonéine de la résorcine 

Carmin de pourpre 

Carminnaphte 

Cerise 

Céruléine 

Céruline 

Chinoline 

Chlorcyanine 

Chlorhydrate d'aniline 

— de chrysaniline 

— de déliydrodiazorésorufine.. 

— d'hydrodiazorésorufine 

— d'hydroimidotétrazorésorufl • 

ne 

— de mauvéine 

— de rosaniline 

— de safranine. 

— de staanisanile 



222 
364 
409 
386 
158 
369 
369 
375 
383 
100 
150 
371 
871 

373 
321 
146 
174 
103 
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Chlorydrate de stannosanile 103 

— de toluidine 119 

— de zinc-anile 102 

Chloroxynaphtoquinone 27? 

Chlorure de benzyle 82 

— de chloroxynaphtaline 275 

— de cyanine et de platine 385 

Chromate de rosaniline 147 

Chrysamide ^q 

Chrysammate de baryte 395 

— de magnésie 395 

— de plomb 395 

— dépotasse 895 

— de soude 395 

Chrysaniline 1 50 

Chrysotoluidine 152, i57 

Chyraline 133 

Coquelicot 61 

Copalline 59, 361 

— jaune 61, 360 

Couleurs bleues I75 

— brunes 32i 

— grises 240 

— Jaunes 231 

— noires 240 

— vertes 222 

— violettes 201 

— rouges 129 

Créosote. 36 

Créosote de houille 36 

Crésol 65 

Crésylol 65 

Cristalline 95 

Cumène 77 

Cumidine 122 

Cumol 77 

Cyanine 276 

— préparation 377 

— propriétés 379 

Cyanine-chjnoline 383 

Cyanine-lépidine 386 

Cyannaphtaline .* 280 

Cymène 78 

Cymol 78 

D 

Dahlia 206 

Dalleîochine 387 

Diamidoanthraquinone 318 

Diamidobenzol 1 14 

Dianthine 260 

Diazoamidobenzol 170 



Diazoamidonapbtallne . 
Diazobenzol 



Diazobenzol-amidotoluol . 

Diazonaphtaline 

Diazorésorcine 

Diazorésoruflne 

Diméthylbenzine 

Dinitraniline 



Dinitroamidophénol 

Dinitrorrésylol 

Dinitrophénol 

Dipbény lamine. . .• 

Diphénylrosaniline 149 

Distillatoires (appareils) 

Ditoluylamine 

Dorothea 

Dracyle 



44! 

268 
169 
169 
2G9 
370 
370 

76 
113 

51 
'66 

46 

108 

,203 

7 

110 

210 

74 



Écarlate ]66 

Êcarlate de naphtylamine 266 

Eméraldine 199 

Erythrobenzine 1 33^ j 63 

Essence d'amandes amères artifi- 
cielle 84 

— de mirbane 87 

— de naphte 24 

Ethers phéniques 45 

Ethylanilines 145 

Ethylamauvaniline 2 10 

Ethylrosaniline* 206 

Euxanthone 354 



Fluorescéine 363 

Fluorescine 363 

F"C»»ine ..131,133 

— préparation 134 

Fuchsine Jaune 155 



-- violette. 



154 



Galléine 365 

Galline 366 

Géranosine 166 

Goudron de houille 2 

— — composition 2 

— — déshydratation ^ 
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Goudron, rectification 7 

Graisse verte. 292 

Grenat soluble 62 

Gris d'aniline 261 



H 

Harmaline 133,219 

Heiahydrure d'anthracène 364 

Huiles créosotées 39 

— légères 21,27 

— lourdes 24 

Hydrochrysaraide . 395 

Hydrocyaniline l&O 

Hydromidotétrazorésoruflne 373 

Hydroquinone 364 

Hydrure de benzoile 84 

— de benzyle 74 

— de cuményio 77 

— de phényle 68 

— de xylile 76 



Indisine 215 

Indophane 271 

lodcyanine-chinoline 383 

lodcyanine-lépidine 386 

lodhydrate d'aniline 101 

lodotoluidine 120 

lodure d'étliyle 20G 

— de safranine 175 

lonnaphtaline 265 

Isonitrophénol 46 

Isopurpurate d'ammoniaque 52 

— dépotasse 51 

Isopurpurine 348 



Jaune d'aniline 236 

— Campo-Bello 68 

— français 258 

— deFol 62 

— de Lyon 151 

— de Manchester 267,269 

— de Martius 267,269 

— denaphtaline 258 

— de naphtylamine 267 

— picrique 51 

— Victoria 66 



K 



Kyanol 95 



Leucaniline 149 

Leucaurine , 361 

Leucoline 375 

Leukol 375 



Marron 234 

Mauvaniline 15'},156 

Mauvéine 215 

Méthylaniline 105 

Méthylbenzine 74 

Métljyldiphénylamine 111 

Monéthyltoluidine 117 

Monobromanthraquinone 315 

Monochloranthracène 315 

Mononitraniline 112 

Mononitroanthracène 315 

MnononitrocrésyloI 66 

Mononitronapbtaline 256 

Mononitrophénol 45 

Monitrotoluène 80 

Mononitroxylène 48 

Monophénylrosaniline 149,220 

Monoxyanthraquinone 325 

Murexide 404 

— préparation 405 

— propriétés et usages 410 

— enpâte 409 



N 



Naphtaline 252 

— préparation 258 

— propriétés 255 

— composition 255 

Naphtalidam 264 

Naphtalidine ?64 

Naphtaméine 266 

Naphtase 257 

Naphtazarine 259 

Naphte brut , 27,29 

Naphtols 283,362 
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Naphloqninones 275 

Naphtoquinone bichloré 275 

Naphtylamlne 264 

Nataloïne 389 

Nitrobenzino 79 

Nitrobenzine commerciale 85 

Nitrobenzol 79 

Mitrocumène 85 

Nitronaphtalase 256 

Nitronaphulèse 258 

Nitronaphtaline 256 

Nitrophénylène-diamine 1 14 

Nitrotoluènes 80 

Nilrotoluène liqaide 81 

Nitroxylène 84 

Noir d'aniline 241 

-- de Lucas 250 

o 

Orange d'aniline 66 

— d'anthracène 317 

Orthonitrophénol 46 

Oxalate d'aniline 101 

— de cyanine 385 

— derosaniline 147 

— de toluidine 119 

Oxynaphtoquinone pentachloré 278 



Parabenzine 74 

Paranaphtaline 289 

Paranitraniline 113 

Paratoluidine 120 

Péonine 59 

Phénate d'ammoniaqae 43 

— de baryte 43 

— de chaux 43 

— de plomb 43 

— de potasse 43 

— de soude 43 

Phénicienne 63 

Phénol 36,359 

Phénylamine 95 

Phénylène-diamine 114 

Phényltoluylamine 110 

Phloroglucine 367 

Photocyanine 382 

Photoérythrine 382 

Phtalamine 265,267 

Phtaléine de l'hydroquinone 364 



Phtaléine du naphtol 3^2 

— du phénol 359 

— pyrogallique 367 

— de la résorcino 363 

Phtalimide 285 

Phtaline du phénol 359 

Picramine 51 

Picrate d'ammoniaque 53 

— dépotasse 53 

— derosaniline 147 

— desafranine j75 

— de soude 53 

Ponceau d'aniline I66 

— de Lyon 151 

Pourpre d'aloès 396 

— d'aniline 216 

Pourpre foncé 219 

Pseudoacéto toluidine 121 

Pseudocoralline 362 

Pseudorosaniline 162,165 

Pseudotoluidine 120 

Purpurine 219,331,348 

— artificielle 346,349 

Pyrocatéchine 366 



Quinizarine 365 

Quinoléine 373 



R 

Réactif de Fritzche 3I6 

Résorcine • 363 

Rétinnaphte 74 

Rosaniline 133,134 

Rose de naphtaline 272 

Roséine 133,219 

Rosonaphtylamine 272 

Rosotoluidine 163 

Rothine 63 

Rouge d'aniline 133 

— de Magenta 133 

— de Magdala 272 

— de naphtaline 272 

— de naphtylamlne 266 

~ Solférino 133 

^ de toluidine 163 

— de xylidine 361 

Rabiane. ••...•• 331 



Digitized by LjOOQiC 



444 



TABLE ALPHABÉTIQUE DES MATIÈRES. 



Rubianile 133 

Rubine 161 



Safranine .." 16T,174 

Sieupe Î34 

Succinanile 113 

Succinanilide 113 

Succinbinitranile 114 

Succinéine de la résorcine. ....... 363 

Sulfate d'aniline 101 

— de cyanine 385 

— de rosaniline .r. 174 

— de safranine 175 

— de toluidine 118 

— de zinc-anile 103 



Tannate de rosaniline 147 

Tétrabromanthracène 309 

Tétrachloranthracène 308 

Tétrachlorure de bichloranthracène. 307 

Toluène % 74 

Toluidine 115 

Toluidine liquide 121 

Toluol 74 

Toluyiamine 115 

Triacétylanthrapurpurine 351 

Triacétyle-leucaurine 361 

Triamidophénol 51 

Tribenzoile - anthrapurpurine 352 

Tribenzoîle-leucaurine 361 

Tribromanthracène 309 

Triéthylrosaniline 148 

Triméthylrosaniline 148 

Trinitrocrésylol 67 

Trinitrophénol 49 

Trinitroxylène 85 

Trioxynaphtaline monochlorée 278 

Triphénylmauvaniline 157 

Tripbénylrosaniline 149 



Triphénylrosaniline bisulfurique... 191 

— monosulfurique . . • 189 

— tétrasu^urique 191 

— triSttifuHque: , ..- 191 

Triphénylrosotoluid'me 197 

Tritoluylrosaniline 196 

Tritolylrosaniline 149 



Vert à l'aldéhyde 228,225 

— Hofmann 226 

— à l'iode cristallisé 229 

— à riode soluble 229 

_ à l'iodure d'éthyle 226 

— lumière 237 

— de méthylaniiine 23 1 

— de Paris 231 

— de quinine 387 

— de toluidine 226 

— Usèbe 223 

Violaniline 1 62,1 57 

Violet éthylé 206 

— Hofmann ; 206 

— impérial bleu 201 

— impérial rouge 201 

— méthylé 20ii 

— de naphty lamine 206^274 

— deParis 211 

— de Paris benzylique 21 4 

— de Perkin 215 

— phénylé 201 

Violine 2/9 



Xylène.. 
Xylidine. 
Xylol.... 



76 
21 
76 



Zinaline 238 



FIN DE LA TABLE ALPHABÉTIQUE. 
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